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THÉORIE GÉNÉRALE 


DES ALCOOLS 


INTRODUCTION. 

A mesure qu’une science avance, il arrive souvent que 
les mots qui ont servi à caractériser certains corps sont 
étendus à d’autres corps qui ont avec les premiers quel¬ 
que analogie physique ou chimique, et finissent par perdre 
peu à peu toute leur signification première. 

Nous trouvons dans l'acception moderne de la dénomi¬ 
nation alcool un exemple frappant d’une de ces évolutions 
que subit le sens des mots avec le progrès des sciences. 

Alcool, dérivé de l’arabe al , le, et de cohol ou cohl, qui 
signifie chose subtile, 

Il fut d’abord employé pour désigner le degré de ténuité 
extrême de certaines poudres ; étendue ensuite aux. liqui¬ 
des éthérés, cette dénomination fut plus tard appliquée ex¬ 
clusivement au produit volatil résultant de la fermenta¬ 
tion des jus sucrés. 

Pour les chimistes modernes, le mot alcool a une accep¬ 
tion plus étendue; il est le terme générique d’un ensem¬ 
ble de composés ayant des fonctions chimiques identiques. 
Ainsi la mannite, la glycérine, sont des aicools au même 
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titre que l’esprit-de-vin, et cependant on sait combien ces 
corps diffèrent entre eux au point de vue physique et qu’il 
y a loin entre ces matières subtiles et ténues et ces com¬ 
posés visqueux et compactes ! 

Avant d’exposer la théorie générale des alcools, j’essaie¬ 
rai d’en donner une définition aussi précise que l’état ac - 
tuel de la science le permet. 

En chimie, pour donner une définition des; corps, on peut 
s’appuyersur leur structure supposée ou leur dérivation, 
ou enfin sur leur fonction. 

En prenant en considération la dérivation ou la struc¬ 
ture de laplupart des alcools, on peut les envisager comme 
des hydrocarbures dans lesquels un, deux, trois, etc., atomes 
d’hydrogène, ontétéremplacés par un, deux,trois, etc.,mo¬ 
lécules d’hydroxyle, et suivant le nombre d’atomes d’hy¬ 
drogène de remplacé, on a affaire à des alcools mono, bi, 
tri, polyatomiques : 

Ex. CUI' = C'H’H C'H 7 OH Alcool monoatomique. 

C'H' — C'H'tl* CH'(OH)* Alcool triatomique. 

CH' = CH 6 H' ' CH'(OH) 3 Alcool triatomique. 

Mais cette définition tout en étant générale ne repose 
que sur des relations de formule pour la plupart des alcools. 
En effet, s’il est facile de préparer l’alcool éthylique, en 
parlant de l’hydrocarbure correspondant, les tentatives 
faites pour produire la mannite en partant de l’hydrure 
d'hexylesont restées infructueuses. De plus elle conduirait 
à regarder comme alcools un grand nombre de corps à 
fonctions toutes différentes. 

Il faut donc chercher à baser notre définition sur les 
propriétés et les fonctions des corps qui nous occupent. 
Mais ici encore nous rencontrerons un écueil. La plupart 
des auteurs adoptent aujourd’hui celle donnée parM. Ber- 
thelot, dont les travaux remarquables ont tant contribué à 
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élucider la question de la polyatomicité des alcools. Pour 
ce savant, « les alcools sont des principes neutres, compo¬ 
sés de carbone, d'hydrogène et d’oxygène, capables de 
s’unir directement avec les acides et de les neutraliser di¬ 
rectement en formant des éthers ; ceite union est accom¬ 
pagnée par la séparation des éléments de l’eau (1) ». 

Celte définition générale exige qu’on fasse rentrer dans 
la classe des alcools des corps qui en diffèrent cependant 
sous bien des rapports ; nous vouions parler des phénols. 
En effet, ces derniers donnent, comme les alcools, des 
éthers avec élimination d’eau-, miis cette éthérification 
est loin de se produire aussi facilement avec les phénols 
qu’avec les alcools. De plus, les éthers des phénols sont 
beaucoup plus stables que les éthers des alcools. 

Lemode de formation,certainespropriétéscaractéristiques 
de ces isomères des alcools aromatiques, font que la plupart 
des chimistes leur assignent une fonction spéciale et les 
appellent phénols. 

En ce qui concerne leurs propriétés, nous n’en citerons 
qu’une, qui à elle seule peut servir à différencier ces corps 
des alcools; nous voulons parler de la manière dont se 
comportent les phénols vis-à-vis des agents oxydants. 
Soumis à l’influence de ces agents, les phénols no fournis¬ 
sent ni aldéhydes, ni acétones, ni acides, tandis que 
presque tous les alcools placés dans les mômes conditions 
donnent naissance à l'un ou à l’autre-deces dérivés. 

Nous ne nous arrêterons pas davantage sur cette ques¬ 
tion, nous réservant d’y revenir à la fin de notre travail 
si le temps nous le permet. 

Avant d’aborder notre étude, nous croyons utile de spé¬ 
cifier la fonction alcoolique dans la mesure du possible, et 
nous apporterons une légère modification à la définition 

’1) Berthelot Répertoire de chimie pure, t. 1, p. 63. 



donnée par M. Berthelot. Nous appellerons alcools des 
principes neutres, capables de s'unir directement avec une 
ou plusieurs molécules d’acides, pour former soit des éthers 
neutres, soit des éthers acides» soit des éthers alcools ; cette 
union est accompagnée par la. séparation des éléments de 
l’eau. De plus ces principes, en s’oxydant, fourniront en 
général ou des aldéhydes ou des acétones, ou des acides. 
Nous n’avons pas la prétention de croire que cette défini¬ 
tion est à l’abri de toute critique, mais nous la considérons 
comme étant plus conforme aux faits que celle citée plus 
haut. 

M. Berthelot, s’appuyant sur sa manière d’envisager les 
alcools»; les partage en S classes, savoir : 

l ro Classe. Alcools proprement dits ou alcools d’oxydation. 

2° — Alcools d’hydratation. 

3 — Alcools secondaires et tertiaires. 

4° — Phénols. 

5 e — Alcools à fonction mixte. 

Chacune de ces classes se divise en plusieurs ordres sui¬ 
vant l’atomicité de l’alcool, et chaque ordre se subdivise à 
son tour en plusieurs familles. 

Nous verrons à propos déb alcools secondaires et tertiaires» 
que. les alcools d’hydratation se confondent avec ceux de 
la 3° classe, Quant à la classe des phénols, nous avons 
déjà exposé en partie le» raisons pour lesquelles nous ne 
considérons pas ces corps comme des alcools. 

Dans notre travail, nous adopterons une autre classifica¬ 
tion et nous diviserons d’abord les corps à fonction alcoo¬ 
lique en deux grandes classes, savoir : 

l-ro Classe, — Les corps à fonction exclusivement alcoolique oui alcools 
proprement dits. 

2° — Alcools à fonction mixte, 





Nous partagerons la première classe en plusieurs ordres 
basés sur l’atomicité de l’alcool. 


1 er Ordre. — Alcools monoatomiques. 
2° — — diatomiques, 

3° — —• triatomiques, 

4° — — tétratomiques. 

5® — — pentatomiques. 

6 e — — hexatomiques. 


Suivant les rapports qui existent entre le carbone et 
l’hydrogène, chacun de ces ordres peut être subdivisé 5 
son tour en plusieurs familles. 

Ainsi les alcools monoatomiques comnrenent : 


■ Alcools saturés répondant à la formule 

générale OH^+IO 

— (acétyliques de M. Berthelot) 

répondant à C B H Sn Q 

— (camphéniques de M. Bcrthe- 

lot) répondant à C n H* n —’O 

— répondant à la formule géné¬ 

rale C«H >n - 4 0 

— (benzéniques de M. Berthelot) 

répondant à C ft H Jn ~ 8 0 

— (cinnaméniques de M. Berthe¬ 

lot) répondant à OH ,n ~ 8 0 

— répondant à la formule géné¬ 

rale C»H*"-‘»O r jine D n- 

— répondant à la formule géné¬ 

rale • OH !fl —‘*0 ) 

— répondant à la formule géné¬ 

rale c n ii >a -‘ 4 o 

— répondant à la formule géné¬ 

rale CH’^O 

te. etc. 




Les alcools diatomiques se divisent également en famil¬ 
les. On connaît des glycols correspondant aux formules gé¬ 
nérales suivantes : 



I*® Famille. — Glycols saturés répondant à la for¬ 
mule générale OH'M-'O* 

2® — Alcools diatomiques répondant à la 

formule générale C"H ln O' 

8® — — diatomiques aromatiques ré¬ 

pondant à 

4» — — diatomiques répondant à la for¬ 
mule générale OH**— 1 h O* 

Jusqu’à présent il n’existe pas de glycols répondant aux 
formules G-I1 S — 1 0 , 1 C’ l H 2 ’‘- 4 O î , C"H 2n — 8 0 2 , G*H*»- 4# 0* f 
C n H î ' 1 — 12 0 J . Cependant nous dirons deux mots du glyeol 
naphthydrénique bichloré de M.Grimaux, alcool qui peut 
jusqu’à un certain point être rangé parmi les glycols de 
la formule C n Il în — 8 0 2 . 

Les alcools triatomiques peuvent aussi être représentés 
par deux formules générales : 

l r ® Famille. — Alcools triatomiques répondant à la 

formule générale OH’^O’ 

2® — — répondant à la formule géné¬ 
rale CnH*»-®0’ 

Quant aux alcools tétralomiques, le seul connu répond 
à la formule G 4 H‘°0 4 . 

Les alcools pentatomiques répondent les deux à C 0 !! 1 ^', 
et les alcools hexatomiques sont représentés par la formule 
C 9 H‘*0\ 

Comme nous venons de le voir, la classification qui pré¬ 
cède repose sur l’atomicité des alcools, et sur les rapports 
qui existent entre le carbone et l’hydrogène pour le même 
ordre de ces hydrates. 

Indépendamment des fonctions communes à fous les al¬ 
cools, certains d’entre cos corps ont des fonctions qui dépen¬ 
dent, non pas de leur atomicité, ni des proportions relatives 
de carbone et d’hydrogène qu’ils renferment, mais qui 
sont une conséquence de leur genèse ou si l’on veut du 



mode de groupement supposé de leurs molécules intégran¬ 
tes. Nous voulons parler des alcools isomères. Nous allons 
entrer à ce sujet dans des développements indispensables. 

L’isomériedes alcools dépend : 1“ de la nature de l’hy¬ 
drocarbure dont ils dérivent ou auquel il se rattache ; 2° de 
la position qu’occupe le groupe hydroxyle dans cet hydro¬ 
carbure. 

Considérons le premier cas. On divise ordinairement les 
hydrocarbures en trois groupes, savoir: 

1° Les hydrocarbures normaux , c’est-à-dire ceux dont 
chaque atome de carbone est uni avec deux autres atomes 
au plus. 

Ex. CH* — CH* — CH a — CH* Hydrure de butyle ou butane normal. 

2° Ceux dont un ou plusieurs atomes de carbone sont 
unis avec trois autres atomes de carbone. On les appelle 
des hydrocarbures secondaires. 

CH , ' > ^ — CH J Hydrure d’isobutyle ou butane secondaire. 

3° Ceux dont un ou plusieurs atomes de carbone sont 
liés à quatre atomes de carbone. On les nomme hydrocar¬ 
bures tertiaires. 

Ex. H»C CH 5 

C Hydrure d’amyle tertiaire ou pentane tertiaire. 

B i c' \ll a 

Les alcools qui dérivent des hydrocarbures normaux 
sont appelés alcols normaux, tandis que ceux qui se rat¬ 
tachent aux derniers groupes d’hydrocarbures sont appe¬ 
lés, isoalcools ou alcools non normaux. 

Au mode de groupement de ces carbures, il est facile de 
voir que le radical OH peut occuper différentes positions 

Haller. 2 
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dans la molécule. Prenons comme exemples les alcools qui 
dérivent des butanes. L’hydocarbure normal peut donner 
naissance à deux alcools normaux, savoir : 

CH 1 — CH* - CH’ — CH’OH Alcool butylique normal primaire. 

CH* — CHOH — Cil* — CH 3 Alcool butylique normal secondaire. 

Du butane secondaire dérivent également deux alcools, 
mais ce sont des isoalcools. 

CH— CH’OH Alcool isobutylique primaire. 

CH’/ÆOH — eu» Alcool isobutylique tertiaire. 

Il peut en outre exister des isoalcools secondaires. 

EX ' gï) 0 »-™- 0 »’ Alcoc)1 isoam y li( l ue secondaire. 

D’après les exemples qui précèdent, on voit qu’il peut 
exister’trois sortes d’alcools suivant que l’hydroxyle est uni 
à GH*, à GH ou à G. Ges alcools sont appelés : 

1° Alcools primaires, lorsqu’ils renferment le groupe 
G IP O H ; ils comprennent à leur tour, des alcools primaires 
normaux et des alcools primaires non normaux. 

2° Alcools secondaires, lorsqu’ils renferment le groupe 
CHOH ; ils se divisent également en alcools normaux et 
en alcools non normaux. 

3° Alcols tertiaires, lorsqu’ils renferment le groupe 
C(OH). 

Cette manière de représenter graphiquement l’isomérie 
des alcools repose sur certains faits dont nous ne citerons 
qu’un exemple. En effet, cette isomérie se manifeste dans 
les divers produits d’oxydation que fournissent les alcools. 
Cette oxydation se porte toujours pour les alcools saturés sur 
lo groupe renfermant l’hydroxyle; elle se fait avec élimi¬ 
nation d’hydrogène qui s’unit à l’oxygène de l’agent 
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oxydant, pour former de l’eau. Or, le groupe — CH*OH des 
alcools primaires peut céder H 2 et se transformer en — GHO 
groupe caractéristique des aldéhydes ; ces deux atomes 
d’hydrogène peuvent aussi être remplacés par un atome 
d’oxygène, etCIPOH devient COOH, groupe caractéristique 
des acides. 

1 

Passons aux alcools secondaires. Le groupe CHOII de 
ces corps peut aussi céder deux atomes d’hydrogène 
pour se transformer en GO, groupe caractéristique des acé¬ 
tones, mais il est facile de voir que ce groupe est saturé, et 
qu’il est impossible de remplacer les deux atomes d’hydro¬ 
gène éliminés, comme nous l’avons fait pour les alcools 
primaires. 

Enfin les alcools tertiaires caractérisés par le groupe 

C(OH) ne peuvent donner ni aldéhydes, ni acides, ni acé- 
1 

tone. Si l’oxydant est énergique, la molécule se scinde en 
plusieurs autres. 

Les agents oxydants distinguent donc nettement les al¬ 
cools les uns des autres. 

1° Les alcools primaires donnent, en s’oxydant, une al¬ 
déhyde puis un acide à même nombre d’atomes de carbone 
que l’alcool générateur. 

2° Les alcools secondaires se transforment, sous l’in¬ 
fluence des agens oxydants, en acétones à même nombre 
d’atomes de carbone. 

3° Les alcools tertiaires se scindent dans l’oxydation et 
produisent des corps dont la molécule renferme moins de 
carbone que l’alcool générateur. 

Tout ce que nous venons de dire à propos de cette fonc- 
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tion primaire, secondaire et tertiaire, s’applique tout aussi 
bien aux alcools biatomiqu.es, triatomiques qu’aux alcools 
monoatomiques ; nous y reviendrons du reste en temps et 
lieu. 

La seconde grande classe des corps à fonction alcoolique 
comprend les alcools à fonction mixte. 

La plupart de ces corps sont en quelque sorte des rési¬ 
dus d’alcools, et presque tous, à l’exception des alcools phé¬ 
nols, peuvent se rattacher à des alcools polyatomiques. 

Nous les diviserons en six ordres en indiquant leurs fonc¬ 
tions, savoir : 

l or Ordre. — Alcools éthers. 

2° — — aldéhydes. 

3° — — acétones. 

4° — — acides. 

5 e — — phénols ou alphénols, d’après M. Grimaux 

6° — — aminés. 

Chacun de ces ordres peut à son tour être partagé en 
plusieurs familles, suivant l’atomicité de l’alcool. Nous nous 
réservons de faire cette division lorsque nous étudierons 
en particulier chacun de ces groupes. 

Bien que nous ne considérions pas les phénols comme des 
alcools, nous nous proposons néanmoins d’en donner une 
classification. 

Gomme les corps à fonction alcoolique, les phénols 
peuvent se diviser en deux grandes classes : 

l«i Classe. — Corps à fonction exclusivement phénolique. 

2° — Phénols à fonction mixte. 

Les corps de la première classe peuvent se partager en 
plusieurs ordres suivant l’atomicité du phénol, et cette di¬ 
vision est identiquement la môme que celle des alcools, 


savoir : 
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1 er Ordre. — Phénols monoatomiques. 

2° — —- diatomiques. 

3° — — triatomiques. 

Enfin, chaque ordre peut à son tour se subdiviser en 
plusieurs familles, savoir : 

l ro Famille. — Phénols répondant à la formule générale (>H s ’*~' i O 

2° — — — _ OH* n ~"0 

Etc. Etc. 

Les phénols diatomiques se subdivisent : 

•l re Famille. — Phénols diatomiques répondant à la for¬ 
mule générale. 

2° — — diatomiquerépondant à la formule 

générale C»H s »-"0 4 

3° — — diatomiques répondant à la for¬ 
mule générale ' OH*»— w O* 

Enfin les phénols triatomiques comprennent : 

1™ Famille. — Phénols triatomiques OH S *- ^ O , 

2° — — — c n H ,n -*-i«o* 

Chacune de ces familles comprend en outre de nombreux 
isomères dont la constitution dépend de la position qu’oc¬ 
cupent les groupes hydroxyles : 1° les uns vis-à-vis des 
autres ; 2° vis-à-vis des chaînes latérales. 

Quant aux phénols à fonction mixte, on peut adopter 
pour eux la môme classification que celle que nous avons 
faite pour les alcools à fonctions mixtes. 

On connaît en effet : 


1° Les phénols alcools. 
2° — éthers. 


50 — 


aldéhydes. 

acétones. 

acides. 

alcalis. 

quinones. 
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Chacun de ces groupes peut lui-même être subdivisé 
suivant la manière dont se comportent les différents corps 
qu’on peut y ranger. 

Nous venons de jeter un coup d’œil d’ensemble sur tous 
les corps qui sont envisagés comme des alcools et des phé- 
nuls. Nous nous proposons maintenant d’étudier successi¬ 
vement et d’une façon générale chacune de ces familles ; 
nous signalerons les nombreux isomères qui y rentrent, et 
nous chercherons à établir une diagnose des alcools iso¬ 
mères. 

Nous partagerons à cette effet notre travail en deux par¬ 
ties. 

Dans la première partie, nous étudierons les alcools pro¬ 
prement dits. 

La. seconde partie comprendra l’étude des alcools à fonc¬ 
tion mixte. 

Nous adopterons pour chacune des parties la division 
que nous avons établie plus haut. 



PREMIÈRE PARTIE 

Alcools proprement dits 


1 er Ordre. — Atcooi* m«Monlom<r/ue«, 

On entend par alcool monoatomique, tout alcool qui ne 
renferme qu’un groupe liydroxyle susceptible d’être rem¬ 
placé par du chlore, brome, iode ou un résidu halogéni- 
que acide, pour donner naissance*à des éthers. On peut les 
considérer comme dérivant d’une molécule d’eau dans la¬ 
quelle un atome d’hydrogène a été remplacé par un com¬ 
posé de carbone et d’hydrogène jouant le rôle d’un radical 
monovalent. 

Cette manière d’envisager les alcools, la façon dont ils 
se comportent vis-à-vis des acides les rapprochent beau¬ 
coup des hydrates métalliques monoatomiques. Ces derniers 
peuvent en effet être regardés comme dérivant d’une mo¬ 
lécule d’eau dans laquelle on a substitué un atome de mé¬ 
tal à la moitié de l’hydrogène. 

Ex. HOH C*II 5 OH NaOH 

Eau. Alcool. Hydrate de sodium. 

Tous les alcools monoatomiques ont un certain nombre 
de propriétés communes, savoir : 

1° Ils sont susceptibles d’échanger leur hydroxyle contre 
le chlore, brome, iode, cyanogène, pour donner naissance à 
des éthers simples. 
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C*H 5 OH + HCl = H*0 + C 3 H 5 Cl 

2° Ils peuvent échanger l’hydrogène du groupe OH con¬ 
tre le même radical hydrocarboné que celui contenu dans 
la molécule alcool, ou contre un autre radical alcoolique 
de même atomicité, pour donner naissance à des éthers 
proprement dits ou à des éthers mixtes. 


c 3 h 7 1 0 

C 3 H 7 |° 

Ether propylique. 


curio 

c*H 5 r 

Ether éthylpropylique. 


3° Ils se combinent aux oxacides minéraux et organiques 
pour former des éthers composés neutres ou acides suivant 
l’atomicité de l’acide. Cette combinaison se fait toujours 
avec élimination d’un nombre de molécules d’eau égal au 
nombre de molécules d’alcool qui sont entrées en réac¬ 
tion. 


C 4 H 9 OH + CHi’OOH — OH = H* O + C*H 3 0 — O — C*H S 
Alcool Acide Eau. Ether butylique 

butylique. acétique. Acétate de butyle. 

CH 3 OH -f SO‘j£g = H*0 + SO^oH 11 

Alcool Acide Eau. Sulfate acide 
méthyliquo. sulfurique. de méthyle 

méthylsulfurique. 

2( C 3 H 5 OH ) + C 4 H 4 O s = 2^H S o) + C 4 H 4 0* 

Alcool éthylique. Acide Eau. Succinate neutre 

succinique. d’éthyle. 


4° Ils peuvent échanger leur radical contre l’hydrogène 
de l’ammoniaque, pour produire des amines. 


Az 


Ethylamine. 


(C a H 6 
Az ]C 3 H 5 

(H 

Diéthylamine. 


b° Ils forment avec les métaux alcalins des combinaisons 
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qui résultent de la substitution d’un atome de métal à un 
atome d'hydrogène, combinaisons qu’on appelle alcoolates. 


Ex. C a H 5 OH -j- K — H -)- C*H 5 OK 

Alcool. Potassium, Alcoolate 
de 

potassium. 

6° Ils sont susceptibles d’échanger leur radical contre le 
métal des sulfhydrates ou des monosulfures pour donner 
naissance à des alcools et à des éthers sulfurés. Cet échange 
se fait d’une façon indirecte comme le montrent les exem~ 
pies suivants: 

C«H 5 OH+ HCl = H a O 4- C J H 6 C1 
C*H 5 C1 + KHS = KCl -f CHi’-SH 
Chlorure Sulfhydrate Cholorure Sulfhydrate 
d’éthyle. de de d’éthyle, 

potassium, potassium. 

2(C*H 5 CI) + K 4 S = 2KC1 4 - (C s H s ) s S 
Chlorure Mono- Chlo- Sulfure 

d’éthyle, sulfure rure d’éthyle, 

de potas- de 

sium, potassium. 

T Soumis à l’influence des agents réducteurs comme III, 
ils régénèrent pour la plupart les hydrocarbures saturés, 
auxquels ils se rattachent. 

C*H 5 OH 4- IH == 14- C i H* -f H*0 
Alcool. Acide Hydrure 
iodhydrique- d’éthyle. 

8° Enfln la presque totalité des alcools soumis à l’in¬ 
fluence des agents oxydants fournit des aldéhydes, des acé¬ 
tones , et des acides monoatomiques. 

Telles sont les propriétés communes à tous les alcools 
monoatomiques. Nous allons maintenant signaler'les parti¬ 
cularités propres à chaque famille. 

Haller. 3 



1" Famille. — Alcools monoatomiques sâturés, OH ,n + a O. 

Les alcools appartenant à cette famille sont de beaucoup 
les plus importants en chimie organique. 

Il nous sera donc permis d’entrer au sujet de cette fa¬ 
mille dans plus de développements qu’avec les autres. 

Ces composés sont appelés alcools saturés, parce qu’on 
peut les considérer comme dérivant des hydrocarbures sa¬ 
turés dans lesquels un atome d’hydrogène a été remplacé 
par le groupe OH. 

En se basant sur les remarques que nous avons faites au 
commencement de notre travail, on peut diviser ces alcools 
en trois groupes, savoir : 

1 er Groupe. Alcools primaires, comprenant des alcools normaux et des 

alcools non normaux. 

2 e — Alcools secondaires, idem idem 

3 « — Alcools tertiaires, 

Ces nombreuses divisions que nous avons établies ne 
suffisent cependant pas encore pour traduire toutes les iso- 
méries des alcools. En effet, il existe deux alcools normaux 
secondaires de la formule C“H lî O, trois tertiaires non nor¬ 
maux de la formule C°H l4 0, etc., et ces isomères diffèrent 
notablement les uns des autres par leur manière d’agir 
vis-à-vis des réactifs, sans que chacun d’eux, dans la no¬ 
menclature suivie jusqu’à présent, ait un nom qui rende 
en quelque sorte compte de sa structure ou de sa fonction. 

Pour obvier à cet inconvénient, M. Kolbe fait dériver 
tous les alcools de l’esprit-de-bois, qu’il appelle carbinol. 

[H 

C H = Alcool méthylique ou carbinol. 

[OH 

Si l’on remplace dans ce carbinol l’hydrogène par des 
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radicaux alcooliques monoatomiques, on arrive à avoir la 
formule de structure de tous les alcools monoatomiques sa¬ 
turés. 

Si cette substitution se fait à un seul atome d’hydrogène, 
nous obtenons un alcool primaire. 

(C J H 5 

Ex- J = Ethyl carbinol ou alcool propylique primaire. 

[OH 

Si la substitution porte sur deux atomes d’hydrogène, 
nous obtenons un alcool secondaire. 

(CH 9 

Ex. = Diméthycarbinol ou alcool propylique secondaire. 

[OH 

Enfin si l’on effectue la substitution trois fois, on arrive 
aux alcools tertiaires. 

I CH 9 
CH 9 

CH 3= Trimêthylcarbinol ou alcool butylique tertiaire. 

OH 

Cette manière de voir tout en laissant subsister l’ancienne 
division des alcools en primaires, secondaires et tertiaires, 
division également établie par M. Kolbe, permet de donner 
à certains d’entre eux un nom basé sur leur groupement 
moléculaire. 

Ainsi, d’après cette nomenclature, nos deux alcools amy- 
liques secondaires s’appelleront 

C*H 5 

Diethylcarbinol, 

OH 

Les alcools tertiaires cités plus haut prendront, pour la 
môme raison, les noms suivants : 


IC 9 H’ ( 

CB' Propylméthy carbinol. Cj 

(OH [ 
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(CH“ 

Diméthylpropylcarbinol 

[OH 

/CH J 

1 CH a 

Dimethylisopropylcarbinol 

r \ CH3 

\OH 

(C»H a 

Diethylméthylcarbihol ^iCH* 

< [OH 

Ces préliminaires posés, nous allons indiquer briève¬ 
ment et d’une façon générale les principaux modes de for¬ 
mation et les propriétés de chacun des groupes établis 
plus haut. 


l 0r GROUPE. — ALCOOLS PRIMAIRES. 


Ainsi que nous l’avons fait remarquer, ce groupe de 
composés comprend des alcools normaux et des alcools 
non normaux. Le mode de formation de ces deux sortes 
d’alcools est exactement le mémo ; tout dépend du composé 
dont on part. Pour obtenir des alcools normaux, nous nous 
adresserons à des hydrocarbures de la première classe et à 
des aldéhydes normales ; quant aux alcools non normaux, 
ils dériveront des hydrocarbures des deux dernières classes 
ou des aldéhydes non normales. 

Modes de formation. 

(1) On prépare les alcools monoatomiques primaires en 
traitant les hydrocarbures saturés par du chlore ou du 
brome; le produit de substitution monochloré ou mono- 
bromé soumis à l’action de l’acétate d’argent ou de potas¬ 
sium fournit l’éther acétique, et ce dernier traité par la 
potasse se scinde en acétate de potassium et en alcool. 
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Ex. C*H“ -|- CL* — HCl -)- C 3 H s Cl 

Ethane. Chlore. Acide Chlorure 
chlorhy- d'éthyle, 
drique. 

C*H 5 C1 -f C 3 H 3 0 OAg = AgCl + C 3 H 5 0. OC*H 3 
Chlorure Acétate Chlorure Acétate 

d’éthyle. d’argent, d’argent. d’éthyle. 

C 3 H 3 0. OC 3 H 5 + KHO = C s H 3 0. OK -f C 3 H 5 OH 
Acétate Potasse. Acétate Alcool 
d’éthyle. de potasse, éthylique. 

Lorsque l’hydrocarbure sur lequel agit le chlore ren¬ 
ferme plus de deux, atomes de carbone, il se forme, indé¬ 
pendamment du chlorure primaire, une certaine quantité 
de chlorure secondaire, de sorte qu’on obtient finalement 
un mélange d'alcool primaire, et d’alcool secondaire (1). 
L’équation suivante rend compte de cette formation. 

æCH 3 — CH* — CH* + «Cl* = y [CH 3 — CH 3 — CH S C1] + 

Propane. Chlore. Chlorure de propyle 

primaire. 

(x— y)CH 3 — CHC1 — CH 3 +æHC1 
Chlorure de propyle Acide 
secondaire. chlorhydrique. 

D’après la constitution des deux premiers termes de la 
série des hydrocarbures saturés, il est facile de comprendre 
qu’ils ne peuvent donner ni alcool secondaire ni alcool ter¬ 
tiaire. 

(2). Ces alcools s’obtiennent encore par l’hydrogénation 
des aldéhydes. Cette hydrogénation peut se faire de deux 
manières : 

I. en traitant l’aldéhyde par de l’amalgame de sodium. 

CH 3 — CH 2 — CH 2 — CHO 4 - H 2 = CH 3 — CH2 — CH* — CH*OH 
Aldéhyde Hydrogène. Alcool butylique normal 
butyrique normal. primaire. 

CH 3 \ CH 3 \ 

CH — CHO -f- H 3 = CH — CH 3 OH 
CH 3 / CH 3 / 

Aldéhyde Hydrogène. Alcool 
isobutyrique. ' butylique normal 

primaire. 


(1) Wisclicenus. Lehrbuch der organiechen chemie, p. 485. 
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II. En traitant l’aldéhyde par de l’hydrate de calcium ; 
il se forme dans ces conditions le sel de calcium correspon¬ 
dront à cette aldéhyde ainsi que l’alcool de la même série. 

4(C 5 H ,0 O) + CaB’O» = (C 5 H 9 0 J ) *Ca + 2(C r 'H"OJI) 

Aldéhyde Hydrate Valérate Alcool 

valériqüe. de de amylique. 

calcium. calcium. 

(3) Ces alcools peuvent encore se préparer au moyen des 
alcools secondaires correspondants (1). 

On transforme l’alcool secondaire en éther iodhydrique, 
on réduit ensuite celui-ci au moyen de l’hydrogène nais¬ 
sant pour obtenir l’hydrocarbure saturé qui, traité par du 
chlore, fournit un mélange de chlorures primaire et secon¬ 
daire auquel on fait subir les traitements que nous avons 
indiqués plus haut. 

(4) Enfin on peut encore obtenir les alcools en soumet¬ 
tant les chlorures ou les anhydrides acides à l’action de l’a¬ 
malgame de sodium. 

C 4 H’OCl + 2 H* = C 4 H"OH + HCl 
Chlorure Hydro- Alcool Acide 
de gène, butylique. chlorhy- 
butyryle. drique. 

C*H 4 oi°+ 2H ’ 1 = C 3 H 7 OH +C s H"0» 

Anhydride Hydro- Alcool Acide 
propionique. gène, propylique. propio- 
nique. 

Tels sont les principaux modes de formation de ces al¬ 
cools. Beaucoup d’entre eux se rencontrent dans la nature. 

Structure et dérivés de ces alcools. — Tous le3 alcools pri¬ 
maires monoatomiques peuvent être considérés comme du 
gaz des marais dans lequel un atome d’hydrogène a été 
remplacé par le groupe hydroxyle et un autre atome d’hy- 


(1) Chorlemmer. B. s. ch., t. XTI, p. 358. 
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drogène par un radical hydrocarboné OH 2 " 4 ' 1 . On peut les 
appeler des monalkylcarbinols (1), le terme monalMl étant 
appliqué aux radicaux OH 2 " 41 . Dans le cas où OH 2 " 41 dé¬ 
rive d’un hydrocarbure normal, l’alcool est normal, et dans 
le cas où ce radical appartient aux hydrocarbures non 
normaux, l’alcool devient isoalcool. 

Ex. (CH* — CH 2 — CH 8 

«B 

[OH 

Alcool butylique normal primaire 
ou propylcarbinol. 

Nous avons déjà signalé, à propos des alcools monatomi- 
ques en général, un certain nombre de dérivés pouvant se 
rattacher aux corps qui nous occupent. Nous n’y reviendrons 
par conséquent pas et nous nous bornerons à indiquer les 
dérivés propres aux alcools primaires. ■ 

Dérivés oxydés. Aldéhydes. Acides. Soumis à une oxydation 
ménagée, ces alcools se transforment d’abord en aldéhydes 

CH 8 — CH 8 — CH 8 OH + O = H J 0 -f CH 8 — CH 2 — CHO 
Alcool Oxy- Eau. Aldéhyde 

propylique. gène. propylique. 

ou, pour généraliser : 

I CnH 2 «+' (C«Ii‘»+ l 

H 4-0'=H“0 4-CH 

H ’ (O 

OH 

Monalkyl- Oxy- Eau. Monalkyl* 

carbinol (1). gène. aldéhyde. 

Sous l’influence d’une oxydation plus énergique ils four¬ 
nissent des acides monoatomiques. 


K3S 

CH 


(1) Wisclicenus. Lehrbuch der organischem chemie, p. 180. 
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[ C B H* M +* / / (C'*H‘>‘+ 1 

J H 4-0* = H*0 + C= O 
C H \0H 

[OH 

Monalkyl- Oxy- Eau. Acide gras, 
carbinol. gène. 

Dérivés obtenus par l'intermédiaire du chlore ou du brome. 
— Ces métalloïdes transforment d’abord les alcools pri¬ 
maires en aldéhydes, ceux-ci à leur tour subissent l’action 
du chlore ou brome et donnent un grand nombre de pro¬ 
duits parmi lesquels se trouvent des aldéhydes chlorées. 

Ex. OTO + Cl* = CI’H’ -f- C*H 4 0 

Alcool. Chlore. Acide Aldé- 
chlorhy- hyde. 
drique. 

C*H 4 0 -f CI* = 3 HCl + C*HC1 3 0 
Aidé- Chlore. Acide Aldéhyde 
hyde. chlo- trichlorée. 

rhydrique. 

Dérivés obtenus par déshydratation. — Les agents déshy¬ 
dratants enlèvent à ces alcools une molécule d’eau pour les 
transformer en hydrocarbures C”H iln . 

Dérivés nitrés. — Les éthers iodhydriques des alcools 
primaires mis en présence du nitrate d’argent, subissent 
une double décomposition pour donner naissance à des 
composés nitrés isomères avec les éthers nitreux. Ces der¬ 
niers sont envisagés comme dérivant de l’acide azoteux dans 
lequel l’hydrogène a été remplacé par un radical alcoo¬ 
lique, tandis que leurs isomères peuvent être considérés 
comme dérivant des hydrocarbures saturés dans lesquels 
un atome d’hydrogène a été remplacé par le radical Azo*. 

AzO. OH -f CH* — CH* — CH 9 OH = H*0 -f CH 3 - CH* — CH*0 — OAz 

Acide Alcool propylique. Eau. Azotite de propyle. 

azoteux. 

AzO*Ag + CH 3 — CH* — CH*I = Agi + CH* — CH* — CH* Azo* 

Azotite d’argent. Iodure de propyle. Nitropropane. 
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Dans la théorie actuelle on interprète cette isomérie de 
la façon suivante : On dit que dans les cas des éthers azo¬ 
teux le radical alcoolique est uni à l’azote par l’intermé¬ 
diaire de l'oxygène, tandis que dans le second cas, il se¬ 
rait en rapport direct avec lui. 

Quoi qu’il en soit, ces composés nitrés, qu’on obtient 
tout aussi bien avec les alcools secondaires et tertiaires, 
nous permettent d’établir une diagnose entre ces différents 
alcools. Si l’on traite ces dérivés nitrés primaires, par du 
nitrite de potassium et de l’acide sulfurique, on obtient de 
nouveaux produits de substitution qu’on appelle acides ni- 
troliques. Ces acides sont solubles dans la potasse en don¬ 
nant une liqueur d’un rouge très-intense. 

L’équation suivante rend compte de la réaction qui se 
passe : 

/ AzO 2 

CH 8 - CH 1 — CIUAzO 5 + AzO a H = CH 8 — CH^C^^zOH + H a O 
Nitropropane. Acide Acide propylnitrolique. Eau. 

azoteux. 


Nous verrons à propos des alcools secondaires la diffé¬ 
rence qui existe entre les acides nitroliques et leurs iso¬ 
mères les pseudoni trois. 

Dérivés organomélalliques. — Ces dérivés sont communs 
à tous les alcools monoatomiques saturés. Ils résultent, de 
la combinaison des radicaux alcooliques avec les métaux, 
et le nombre de radicaux combinés varie avec l’atomi¬ 
cité du métal. 


Zinc méthyle. 


(C a H 5 

Bn'"<C s H 8 

(cm 8 

Bismuthtriéthyle. 


Haller. 
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2 ° GROUPE. — ALCOOLS SECONDAIRES PRÉMATURÉS. 


Comme les alcools primaires, les secondaires peuvent 
être normaux ou non normaux. Le mode de formation de 
ces deux catégories d'alcools secondaires est également le 
même, leur structure dépendant de celle des corps dont ils 
dérivent. 

On les obtient : 

Par l'action de l’hydrogène naissant sur les acétones. 

CH 3 — Co — CH» -f H« = CH 3 — CHOH — CH 3 

Acétone. Alcool propylique (Alcool secondaire 

secondaire. normal). 

CHV CH - CO - ™* + H ' = CH*> CH - CH <?H‘ 

Méthylisopropyl acétone. Hydro- Métbyisopropyl- (Alcool secondaire 

gène. carbinol. non normal). 

2) On combine les hyd rocarbures OII Sn avec l’acide iodhy- 
drique; les iodures secondaires obtenus dans ces conditions 
sont traités par l’acétate d’argent et l’éther acétique résul¬ 
tant est saponifié par la potasse. 

1) CH 3 — CH == CH» + IH = CH 3 — CHI — CH 3 

2) CH 3 —CHI—CH 3 -(-C 3 H 3 00Ag=AgI+C 3 H 3 0 — OCH<^™’ 

3) C 3 H 3 0 — OCHt^pgî -f KHO = C a H 3 OOK + CH 3 — CHOH — CH 3 

3) On combine les hydrocarbures OIP 11 avec l’acide sul¬ 
furique plus ou moins concentré suivant l’altérabilité de 
l'hydrocarbure, et on distille l’éther acide résultant 'avec 
l’eau ou un alcali ; 

CH 3 -CH = CH 3 + S0 3 j°“ = S0 3 | 0CH \CH 3 

Propyiéne. Acide Sulfate acide 

sulfurique. d’rsopropyle. 
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so t<S, + K ’ H8 °‘ = S0 1OK + CH3 - CH0H - CH * 

Sulfate acide Potasse. Sulfate Aleoool propylique 
d’isopropyle. de potassium. secondaire. 

Avec l'éthylène on obtiendra naturellement de l’alcool 
éthylique primaire, ce composé ne pouvant pas avoir d’iso¬ 
mère secondaire. 

Ces : deux modes de formation dès alcools secondaires, 
permettent de les préparer en partant des alcools primaires. 
En effet il suffit de déshydrater ces derniers et de sou¬ 
mettre les hydrocarbures C n H 211 résultant aux divers traite 
ments indiqués plus haut. 

4° On obtient encore les alcools secondaires au moyen 
des primaires en suivant un procédé encore plus élégant. 
Ce procédé permet en môme temps de préparer chacun des 
termes de la série en partant du terme précédent. 

Il consiste à former le nitrite de l’alcool primaire, à 
traiter ensuite ce nitrite par l’hydrogène naissant pour 
produire la monamine; cette amine soumise à l’action 
de l’acide azoteux se décompose en azote et en alcool secon¬ 
daire qui s’unit à l’excès d’acide pour former l’éther azo¬ 
teux. Il suffit de chauffer ce dernier avec de la potasse 
pour mettre en liberté l’alcool secondaire (1): 

Ex. C 3 H s Cl-(-CAzK. = KC1 + C 3 H s CAz 

Chlorure Cyanure Chlo- Cyanure 

d’éthyle. de rure d’éthyie 

potassium, de ou propio- 
potassium. nitrile. 

CH 3 — CH 3 — CAz H 4 = AzH 3 — CW — CW — CW 
Propiooitrile. Hydro- Propylamine. 

gène. 

AzH 3 — CH 3 — CH 3 — CH 3 + Az0 3 H = H 3 © + CH 3 — CHQH _ CH 3 -f Az‘ 
Propylamine. Acide Eau. Alcool propylique Azote. 

azoteux. secondaire. 

(1) Liersch. Bulletin de la Société chimique, t. II. p. 127; Linnemann, 
Même recueil, t. XVII, p. 217, et Linnemann et Zotta, ibid., 1. XVII, 
p. 508. 
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Au ]ieu de préparer l'amine comme nous venons de l’in¬ 
diquer, on pourrait la former en traitantTiodure alcoo¬ 
lique primaire avec de l’ammoniaque. 

B) Enfin on peut produire ces alcools en partant des gly- 
cols secondaires primaires qu'on Iransforme en raonochlo- 
rhydrine, et traitant celle-ci par l’hydrogène naissant. 

CH 5 — CH 3 — CHOH — CH*C1 + H 3 = CH 3 — CH S — CHOU — CH 3 + HCl 
Monochlorhydrine Alcool butylique normal 

batylénique. secondaire. 

Enfin beaucoup de ces alcools accompagnent l’alcool 
éthylique dans les produits de la fermentation des jus 
sucrés; d’autres se forment par des procédés spéciaux. 


Structure et dérivés. — Ces alcools peuvent être consi¬ 
dérés comme dérivant du gaz des marais dans lequel un. 
atome d’hydrogène a été remplacé par le groupe hydroxyle 
et deux autres atomes par deux radicaux ClPn-f- 1 . Gomme 
pour les alcools primaires, ces alcools seront normaux ou 
non normaux suivant la nature des radicaux qui entrent 
dans leur molécule. 

M. Wisclicenus appelle les alcools secondaires des dial- 
kylcarbinols. 

Leur formule générale répond à 


Ces alcools peuvent donner naissance à des éthers, ami¬ 
nes, etc.... Comme tous les alcools monoatomiques en 
général. 


Dérivés oxydés. — Les agents oxydants transforment les 
alcools secondaires en acétones. 
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CH 3 — CH 3 — CH<£« + O = H 3 0 -j- CH 3 — CH 3 — CO - CH 3 

Alcool butylique Oxy- Eau. Méthylélhylacétone. 

secondaire. gène. 

Une oxydation plus avancée scinde la molécule acétone 
en un ou deux acides qui ne renferment pas individuelle¬ 
ment le même nombre d’atomes de carbone que l’alcool 
générateur. Ainsi l’acétone ci-dessus fournit une double 
molécule d’acide acétique. Nous avons vu que, placés dans 
les mômes conditions, les alcools primaires fournissent d’a¬ 
bord une aldéhyde puis un acide renfermant le môme 
nombre d’atomes de carbone que l’alcool oxydé. 

Dérivés obtenus par déshydratation .—Les agents déshy¬ 
dratants, et pour beaucoup d’alcools secondaires la chaleur 
seule, scindent ces composés en eau et hydrocarbures bia- 
tomiques. Cette facilité avec laquel l e ces alcools retournent 
aux hydrocarbures C l, H 2a a empêché jusqu’à présent la pré¬ 
paration de leurs éthers sulfuriques acides. 

Dérivés nitrés. — Les dérivés nitrés des alcools secon¬ 
daires, isomères avec leurs éthers azoteux et isomères aussi 
avec les dérivés nitrés des alcools primaires déjà signalés, 
s’obtiennent comme ces derniers en traitant les iodures 
alcooliques secondaires par lo nitrite d’argent. 

CH 3 —CHI—CH 3 +AgAz0 3 =AgI-|-CH 3 —CH<^?’ 

Iodure de propyle Azotite lodure Isonitropopane. 
secondaire. d’argent, d'argent. 

Si l'on vient à traiter ces corps nitrés par de l’azotite de 
potassium et ds l’acide sulfurique ils donnent naissance à 
des pseudonitrols isomères avec les acides nitroliques, en 
môme temps que la liqueur au sein de laquelle ils se for¬ 
ment se colore en bleu. Or, nous avons vu que dans le 
cas des alcools primaires on obtient une coloration rouge. 
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CH* AzO* 

CH 3 - CH<^" S + AzO’H = H*0 -f 'V^ 

CH 3 ^ \.zO 

Isonitropropane. Acide Eau. Propylpseudo- 
azoteux. mtrol. 


Au point de vue des fonctions il existe une différence es¬ 
sentielle entre les acides niteolkjues et les pseudonitrola., 
Tandis que les premiers sont des acides énergiques, lea 
seconds sont indifférents. Les formules de structure adop¬ 
tées par la théorie actuelle rendent parfaitement compte de 
cette isomérie, 


/AzO* 

CH 3 — CH* — Cc-AzOH 
Acide propylnitrolique. 


CH 3 AzO 1 

V 

/\ 

CH 3 AzO 

Propy lpseudonitro). 


Un fait important vient à l’appui de cette manière de 
voir. Les acides nitroliques renferment le groupe AzoH uni 
par une double atomicité; or si l’on cherche à remplacer 
ce groupe par des éléments monovalents il en faudra deux. 
En effet on obtient un nitropopane bibromé lorsqu’on traite 
l’acidepropylnitrolique par dubrome CIP—CIP—CBPAzo 2 . 
Il n’en est pas de môme des pseudonitrols comme l’indique 
la formule du propylpseudonitrol. En effet celui-ci traité 
par du brome ne peut, fournir que de l’isonitropopane mo- 
nobromé, qui répond à 


CH* AzO* 

\y 


CH’/ ^Br 
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3 ° GROUPE. — ALCOGLS TERTIAIRES. 

Les alcools tertiaires sont tous des isoalcools et dérivent 
des hydrocarbures secondaires et ter tiaires. En effet d’après 
la définition que nous avons donnée des alcools saturés, ces 
composés dérivent dos hydrocarbures saturés dans lesquels 
un atome d’hydrogène a été remplacé par le groupe hy- 
droxyle. Dr, les hydrocarbures normaux ne renferment 
d’après la théorie, que des groupes — CH 3 et — CH 4 , ils ne 
peuventdonc,d’aprèsnotre définition,■donner naîssancequ’à 
des alcools primaires et à des alcools secondaires renfermant 
les groupes CIPOII et CHOU. 

Principaux modes de préparation : 

1) Ces alcools peuvent s’obtenir en partant de certains 
alcools primaires non normaux. D’après la théorie ï'1 faut 
pour que cette transformation puisse s’effectuer, que le 
groupe CH*OH de l’alcool primaire soit uni à un groupe CH. 
Lorsque l’alcool présente ces conditions ou-commence par 
le convertir en son hydrocarbure on combine celui-ci 

avec de l’acide iodhydrique, l’éther tertiaire résultant est 
transformé en éther acétique qu’il suffit de saponifier pour 


obtenir l’alcool tertiaire. 

Ex. CH 5 CH 3 

OH ' 8 CH 8 

■ \/ 

‘ V 

CH = H s O -f 

c 

CH*OH 

II 

CH» 

Alcool isobuty- 

Isobutylène. 

lique primaire. 

CH a CH a 

CH 8 CH 8 

\/ 

V' 

C -f IH = 

CI 

CH* 

U- 

Isobutÿlène. 

Iodurc 

d’isobutyle tertiaire. 
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CH* CH* 

V 

CI 

+ 

CH» CH 3 

V 

C»H»OOAg Agi + COOC‘H* 

CH» 


CH» 

Iodure 

d’isobutyle. 


Acétate Iodure Acélate 

d’argent. d’argent, d’isobulylo tertiaire 

CH 3 CH» 

V 

COOC’H» 


CH » CH» 

+ 

KHO = C»H»OOK + COH 

CH’ 


CH» 

Acétate 

d’isobutyle. 


Potasse. Acétate Alcol 

de potasse. butylique tertiaire 


Au lieu de passer par les éthers iodhydrique et acétique, 
on peut combiner directement ces hydrocarbures avec 
l’acide sulfurique et décomposer l’éther acide au moyen 
de l’eau ou d’un alcali. 

2) Une autre méthode fort élégante trouvée par M. Bout- 
lehrow consiste à traiter les composés 


par le chlorure des radicaux acides. Dans le premier temps 
do l’opération il se forme les composés suivants : 

oip» + * 

io 

I 

Cl 

Chlorure 

Si l’on traite le mélange parde l’eau on obtient de l’oxyde 
de zinc, un hydrocarbure G n H în+î et le carbinol. Sup¬ 
posons que nous ayons pris du chlorure de propionyle et 
du zinc méthyle; les produits de la réaction auront pour 
formule 


| C n H* B + 1 
Zinc alkyle. 


^ / C m H» m + * 

C—C»H , "+ 1 

\ + 1 
O—Zn — C»H a » + 1 


yCL 

-f" 

'C n H* n + ' 
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,CH* 

+ H'° ~ ZnO + CH, + C 1 CH » 

\\CH» 

OH 

Eau. Oxyde Méthane. Alcool amyllque 

de tertiaire ou diméthyl- 

zinc. éthylcarbinol. 

3) M. Boutleroff (1) a appliqué à la préparation de deux 
alcools tertiaires le procédé qui sert à produire l’hydrate 
de térpilène. lia chauffé dans un tube de l’isoh utylène avec 
un peu d’eau acidulée et a obtenu par synthèse directe du 
triméthylcarbinol. 

L’heptylène lui a fourni dans les mêmes conditions du 
pentaméthyléthol. 

11 existe encore d’autres méthodes de formation de ces 
alcools, mais elles ne sont pas générales, et sont restreintes 
à certains d’entre eux seulement. 

Structure et dérivés. — La théorie actuelle attribue aux 
alcools tertiaires la formule de constitution suivante. 

C»H‘ B + * 

' / ' '■ \ h 

C - C B 'H* B ' + 1 

l^ v C B ''H SB " + 1 

OH 

Il résulte de ce schéma que tous ces composés renfer¬ 
ment le groupe C(OH). 

Dérivés oxydés. — A ces alcools ne se rattachent ni al¬ 
déhydes , ni acétones, ni acides possédant un nombre 
d’atomes de carboné équivalant à celui de l’alcool. Soumis 
à l’influence des agents oxydants, ils se scindent en acides 

(1) Boutleroff. Bulletin de la Société chimique, t. XXV, p.395. 

Haller. 5 


CH* 

\ / CH ‘ 

C— CH* 

\ O — Zn — CH* 
Nouveau composé. 
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ou en acétones suivant leur constitution, mais ces dérivés, 
comme nous l’avons déjà fait remarquer, sont toujours plus 
pauvres en carbone que l’alcool générateur. 

Exemple d’un alcool se scindant en acides et acétone : 

CH\ y OH y CH 3 

CH‘/ C \ CH + ° 6 = CH* — COOH + Co* + CO<^ CR3 + 2H*0 

Dimtthyliaopi'opyl- Oxygène. Acide Acide Acétone. Eau. 
oarbinol. aoétique. carbonique. 


Le diméthylpropylcarbinol isomère avec ce dernier ne 
fournit au contraire rien que des acides. L’oxydation le 
transforme en acide acétique, acide propionique et acide 
carbonique. 

Dérivés nitrés. — Les dérives mononitrés correspondant 
à ces alcools s’obtiennent comme ceux qui se rattachent 
aux alcools primaires et secondaires. Ils ont pour formule 
générale 

C*H"»+ 1 
C-C»'H , «' + • 

+ 1 

AzO‘ 

Ils se distinguent de leurs isomères en ce que traités par 
l’azotite de potassium et l’acide sulfurique, ils ne four¬ 
nissent ni acides nitroliques, ni pseudonitrois. 

Quant aux autres propriétés de ces alcools, elles sont à 
peu de chose près les mêmes que celles des deux premiers 
groupes. Du reste ces corps n’ont pas été l’objet d’une 
étude aussi approfondie que l’ont été leurs isomères ; cepen¬ 
dant on a remarqué qu’ils se scindent peut-être encore 
plus facilement en eau et en hydrocarbure C w H* n que ne 
le font les alcools secondaires. 

De l’ensemble des propriétés des trois groupes d’alcools 
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que nous venons d’étudier, il est facile de voir qu’on peut 
les distinguer : 

1° Par leurs produits d’oxydation; 

2° Par leurs dérivés nitrés. 

MM. Cahours et Demarçay (1) ont indiqué dans ces der¬ 
niers temps un autre moyen qui permet de les différencier 
et de les séparer les uns des autres. Ces savants ont remar¬ 
qué qu’en faisant agir un poids déterminé d’acide oxalique 
sur un même poids d’alcool primaire et d’alcool secondaire, 
le premier fournissait bien plus d’étlier oxalique que le 
second. Ils ont constaté en outre que les alcools tertiaires 
placés dans les mêmes conditions ne s’étliérifiaient pas, 
mais qu’ils se dédoublaient en eau et en hydrocarbure dia¬ 
tomique correspondant. 

Ainsi que nous l’avons fait remarquer au commencement 
de ce travail, M. Berthelot admet une classe d’alcools d’hy¬ 
dratation. Or, il est aisé de voir, d’après les différents 
modes de formation des alcools secondaires et tertiaires, 
que les alcools de M. Berthelot se confondent avec ceux de 
ces derniers groupes ; la fonction secondaire ou tertiaire 
dépendra de la nature de l’hydrocarbure biatomique qui a 
servi de point de départ. 

Nous pourrions en dire autant de la classe des pseudo¬ 
alcools instituée dans le temps par M. Wurtz. Tous ces al¬ 
cools sont ou secondaires ou tertiaires. 

Les alcools monoatomiques primaires de la formule 
G„H 2n+2 0, actuellement connus, sont les suivants : 


ALCOOLS NORMAUX, 

Alcool mêthylique ou carbinol 
CH J — OH 


Points d’ébu)lition. 
66-67® 


(i) Cahours et Demarçay. Bulletin de la Société chimique, t. XXIX, 
p. 486. 
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Alcool éthylique ou méthylcarbinol 

CH 3 — CH 3 OH 78» 

Alcool propylique ou éthylcarbinol 

CH 3 — CH 3 — CH 3 OH 970.4 

Alcool butylique ou propylcarbinol 

CH 3 — CH 3 — CH 3 — CH 3 0I1 1160-117» 

Alcool amylique ou butylcarbinol 

CH* - CH* — CH 3 - CH 3 — CH‘OH 137» 

Alcool hexylique ou amylcarbinol 

CH 3 — CH 3 — CH 3 — CH 3 — CH 3 - CH 3 OH 1570-158» 

Alcool heptylique ou hexylcarbinol 

CH 3 — CH 3 — CH 3 — CH 3 — CH 3 — CH 3 - CH 3 OH 175»-l 77» 

Alcool octylique ou heptylcarbinol 


CH* — CH 3 — CH 3 — CH 3 — CH 3 — CH 3 — CH 3 — CH 3 OH 190»-192 o 

Remarque. — Eu général, pour chaque ÇH* ajouté à la 
formule d’un alcool, le point d’ébullition monte en moyenne 
de 19°. 


Alcools frimaires non normaux. 

Les trois premiers termes ne peuvent avoir d’isomères 
de ce genre. 

Alcool butylique de fermentation ou isopropylcarbinol 
CH 3 

\m — CH 3 OH 

y 

CH 3 

Alcool amylique de fermentation ou isobutylcarbinoi 
CH 3 

CH - CH 3 — CH*OH 

CH 3 

Alcool cétylique C'*H 34 0 
Alcool cêrylique C 3, H”0 
Alcool myricique C 30 H 63 O 


Point d’ébullition. 

IO80.4 

1290-130»' 
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Alcools secondaires actuellement connus. 


ALCOOLS NORMAUX. 


Alcool isopropylique ou diméthylcarbinol 
CH 3 — CHOH — CH 3 

Alcool butylique ou méthyléthylcarbinol 


Points d’ébullition. 
82°.8 


CH 3 —CH 3 —CH 
Alcool amylique a 
CH 3 — CH* - 


CH 3 

î méthylpropylcarbinol 
OH 

/ 

H 3 — CH 

\h. 


Alcool amylique f 
CH 3 —CH 3 - 
Alcool hexylique | 
CH 3 — CH 3 ■ 
Alcool hexylique 
CH 3 — CH 3 ■ 
Alcool heptylique 
CH 3 — CH 3 ■ 
Alcool octylique < 
CH 3 — CH 3 ■ 


ou diéthylcarbinol 

- CHOH — CH 3 — CH 3 

> ou méthylbutylcarbinol 

- CH 3 — CH 3 — CHOH — CH 3 
)u éthylpropylcarbinol 

- CH 3 — CHOH — CH 3 — CH* 
ou dipropylcarbinol 

- CH 3 — CH OH — CH 3 — CH 3 — CH 3 
u métylhexylcarbinol 

- CH* — CH 3 — CH 3 — CH* — CHOH - 


Il ne peut pas exister d’isomères de ce genre pour les 
quatre premiers termes. 


\ NORMAUX. 


Alcool amylique ou méthylisopropylcarbinol 
CH 3 OH 

\;h — ch^ 
ch #// \:h 3 



Alcool hexylique ou pinacolique 
CH a OH 

CH 3 —C —CH^ 120°,5 

CH 3 ^ \m 3 

Alcool heptylique ou diisopropylcarbinol , 

CH 3 CH 3 

, \ / 

CH —CH OH-CH 131°-132° 

CH 3 ^CH 3 

Alcool heptylique ou méthylisamylcarbinol (1) 

CH 3 

GH 3 — CH (OH) — CH* — CH 3 — CH^ 148»- 0 

^CH 3 

Il est à remarquer que les alcools secondaires normaux 
ont un point d’ébullition inférieur à celui de leurs pri¬ 
maires correspondants et les alcools secondaires non nor¬ 
maux présentent à leur tour ce même caractère vis-à-vis des 
secondaires non normaux. 


Alcools tertiaire saturés. 


Les trois premiers termes ne peuvent pas posséder d’iso¬ 
mères de ce genre : 


Termes connus. 


Alcool butylique ou triméthycorbinol 


Point d’ébullition 


CH 3 CH* 

w 


mylique ou éthyldimétjiylcarbinol 


CH'CH 3 CH 3 

\ / 


(1) Rohn. Bulletin de la Société chimique, t, XXX, p. 509. 
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CH" OH 

— taexylique ou dimétbylpro- X '' c // 

pylcarbinol. ^ ^ 113 

CH* CH*—CH’-CH* 

CH* OH 

— — oudiméthylisopro- u*> u*o 

pylcarbinol. ^ /CH , 112 ’ 113 

CH’ CH 

\CH 3 

CH*—CH* CH* 

- - ou diêthylméthyl- \/ 120o 


heptylique ou triéthylcarbi- 


CH’—CH* CH*-CH* 

\ / 

C 1 

'/ \ 

CH’ - CH’ OH 
CH’ OH 

\ / ' 


- - V CH* 129.13i° 

X CH* 

\h> 

CH» OH 

- - ou pentaméthylè- CH 3^ C -C-CH* 131.132 

thol. 

CH* CH’ 

CH’—CH* OH 

- octylique ou propyldiéthyl- \/ 14 «= 15 h„ 

carbinol. 145.155 

CH’—CH’ X CH 1 - CH’—CH’ 


Le point d’ébullition de ces alcools est situé plus bas en¬ 
core que celui des secondaires non normaux. 

Quant aux termes suivants, leur étude n’est pas encore 
suffisamment avancée pour qu’on puisse les classer : nous 
ne ferons que les citer. 


Alcool nonylique C'H*°0 bouillant à 200» 

— décylique C'WO — 210-215° 
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2° Eamille. — Alcools monoatomiques répondant à la formule 
C»H 2 nO. Alcools acétyliques d’après M. Berthelot. 

Les alcools appartenant à cette série sont peu nombreux 
et sont loin de s'e ressembler, à part quelques-uns, au point 
de vue de leur mode de formation et de leurs propriétés 
chimiques. 

Le premier d’entre eux a été découvert par M. llerthelot, 
qui l’a obtenu en agitant pendant très-longtemps de l’acide 
sulfurique avec de l’acétylène, transformant l'acide vinyl- 
sulfuriqué obtenu en sel de baryte, régénérant l’acide et 
Je distillant avec de l’eau. 

L'alcool acétylique est recueilli dans le récipient et des¬ 
séché sur du carbonate de potasse. 

C„.+SO.jggH'=SO.j«™' 

Acétyl- Acide sulfuri- Acide vinvlsul- 
lèni, que. furique. 

SO, joH H '+ H '° = C ‘ H ' 0H + SO ‘ioH 

Acide vinyl- Eau. Alcool Acide 
sulfurique. acétylique. sulfurique. 

Ce corps est peu stable et son étude n’a pas été poussée 
plus loin. 

On po u r rai t considérer j.’ éthyline monochloré, monobromé, 
comme ses éthers simples. 

Or, ces composés se scindent sous l’influence de la po¬ 
tasse en chlorure ou bromure de potassium et acétylène, 
par conséquent l’alcool correspondant doit appartenir au 
groupe des alcools secondaires. Sa structure répondrait 
donc à CH* = CHOH. 

Alcool allylique. Cet alcool est le plus important de la 
série. Il renferme le radical C 3 H“ analogue à celui de la 
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glycérine, mais en différant par sa structure et sa fonc¬ 
tion. En effet, tandis que, dans ce dernier alcool, G 3 H W est 
triatomique, dans l’alcool allylique ce radical est monoato¬ 
mique. Le schéma suivant rend compte de cette fonction. 

CH* = CH — CH* CH* — CH — CH* 

i i r 

Atlyle. Glycéryle. 

Du reste, l'alcool allylique peut s’obtenir en partant de 
la glycérine, et réciproquement celle-ci peut être produite 
en partant de l’alcool allylique. C’est un des plus beaux 
exemples de modification isomérique qu'éprouvent les 
composés organiques sous l’influence de certains agents. 

Il s’obtient de différentes manières : 

l ü En chauffant lentement jusqu’à 230° et puis à 260° un 
mélange de 4 parties de glycérine et de 1 partie d’acide 
oxalique. Il se produit dans ces conditions une monofor- 
mine glycérique quisous l’influence delà chaleur se scinde 
en acide carbonique et alcool allylique. 

(OH (OH (OCHO 

C*H 5 ]OH + C*0* = C'HVOH 4- CO* + H*0 

(OH (OH (OH 

Glycérine. Ac. oxalique. Monoformine.— Ac. carbonique.— Eau. 
(CHO 

C*H 6 <OH = CO* -4- H*0 4- C'H‘OH 
(OH 

Monoformino. Acide Eau. Alcool 
carbonique. allylique. 

2° On peut encore partir de l’iodure d’allyle qu’on ob¬ 
tient en traitant la glycérine par de l’iode, transformant 
le composé C 3 II“I en éther acétique et saponifiant ce der¬ 
nier. 

3° Enfin on peut l’obtenir en saponifiant l’essence de 
moutarde ou sulfocyanate d’allyle. 

Cet alcool possède les propriétés générales des alcools 

Haller. 6 
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primaires. A insi une oxydation ménagée le transforme en al¬ 
déhyde acrylique ou acroléine. Structure, CH 2 —CH-CH 2 OH. 

11 n’est pas saturé comme l’indique la formule. Aussi 
peut- il se combiner directement au chlore, au brome pour 
donner naissance à la dichlorhydrine, le dibromhydrine 
glycérique. 

CH* = CH — CH’OH + Cl» = CH»C1 — CHC1 — CH’OH 
Alcool allylique. Chlore. Dichlorhydrine glycérique. 


Ses éthers simples ne sont autre chose que les dérivés 
monobromés, monochlorés, etc..., du propylène. Comme 
l’alcool lui-même, ces composés peuvent s’unir directement 
au brome et au chlore, etc..., pour former la trichlorhy- 
drine, le tribromhydrine, etc... 


CH' = CH — CH’Br + Br*= CH’Br — CHBr!— CH’Br 
Bromure d’allyle. Brome. Tribromhydriné. 


Alcoolpseudodiallylique. CH* : CH—CH* — CH 2 — CH(OH) 
— CH' 1 . S’obtient en combinant le diallyle avec l’acide iodhy- 
drique, transformant l’éther simple en éther acétique et 
saponifiant; sa constitution répond à celle d’un alcool se¬ 
condaire. Peu connu. 

Alcool mentholique. C 10 H 20 O. Constitue le stéardptène de 
l’essence de menthe poivrée. 

L’essence du Japon est formée par cet alcool à peu près 
pur. Ce composé a été peu étudié ; cependant on connaît un 
certain nombre de ses éthers. La manière dont il se com¬ 
porte vis-à-vis des oxydants parait le rapprocher des al¬ 
cools secondaires ou tertiaires. En effet, d’après Oppenheim, 
il ne fournirait ni aldéhyde, ni acide. 
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Alcools tertiaires répondant à la formule C w H tn O. 

Ces alcools ont été découverts par M. Saytzeff (1), qui jus¬ 
qu’à présent en a préparé quatre. 

L’auteur traite les acétones OIP* + 1 ■ - GO — OH % + 1 par 
del’iodure d’allyle etduzinc, et décompose ensuite par l’eau 
le produit de la réaction. L’auteur interprète cette action 
de la façon suivante. 

ch" cm 5 

I CH' \ y 

co 4- cwi = c 
|CH‘ / \ 

CH 3 OZnl 

Acetone. Iodure Nouveau composé, 
d’allyle. 

CH* CW CH 3 CW 

\ / \ / 

C 4-H‘0 = . C + ZnIOH 

/ \ / \ 

CH 3 OZnl CH* OH 

Nouveau composé. Eau. Allyldimètliyl- Oxyiodure 
carbinol. de zinc. 

L’auteur en suivant ce procédé a préparé trois autres 
alcools appartenant à cette série et en a étudié les pro¬ 
priétés. 

Pour ce qui est des propriétés physiques, M. Saytzeff a 
remarqué que la différence entre leurs points d’ébullition et 
les points d’ébullition des éthers acétiques correspondants 
est égale à 18°,4, et que pour les alcools connus et leurs 
éthers, en prenant pour point de comparaison le triméthyl- 
carbinol et son éther acétique, le remplacement de CH 3 par 
C 8 Ii“ détermine une élévation du point d’ébullition dans 
les limites de 34°,2b à 41,b. 

(1) Saytzeff. Bulletin de la Société chimique, t. XXVII, p. 448 ; t. XXX, 
p. 83ft ; t. XXXI, p. 67-199. (Correspondance russe.) 
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Parmi les réactions chimiques des alcools, une des plus 
importantes est leur oxydation. Ici le critérium admis gé¬ 
néralement pour déterminer la nature primaire, secon¬ 
daire, tertiaire d’un alcool, ne trouve pas d’application. 
Ainsi l’oxydation ménagée de l’allyldiméthylcarbinol 
fournit de l’acide oxyvalérique et de l’acide formique. Ce 
fait indique que l’oxydation des alcools non saturés a lieu 
autrement que pour les alcools saturés. Cette formation 
d’acide oxyvalérique aux dépens de rallyldiméthylcarbi- 
nol indique que le point principal de l’oxydation de ces al¬ 
cools n’est pas l’atome de carbone, uni au groupe OH, 
mais bien les atomes de carbone unis entre eux par une 
double liaison. 


Ex. CH* CH 3 CH» CH 8 

V V 

C(OH) COH 

CH 8 -pO = CH 8 + CH 8 O* 

CH COOH 


CH 8 

Allyldiméthyl- 


Acido Acide 
oxyvalérique. formique. 


Lorsque l’oxydation est plus énergique, ces alcools se 
scindenien acétones et acides. 


Alcools répondant à la formule générale C n fP"0 
actuellement connus. 

ALCOOL PRIMAIRE. 

Alcool allylique CH* = CH — CH*OH bouillant à 96»-97° 

ALCOOLS SECONDAIRES. 


Alcool acétylique CH* = CHOH 

_ pseudodiallylique Cil* = CH — CH* — CH*—CHOH — CH 8 

bouillant à 150"-160 u 
— 2I0°-213° 


mentholiqui 


C ,0 H*°O 
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Allyldiméthylcarbinol 


Allyldiéthylcarbinol 


Allyldipropylcarbinol 


3° Famille. — Alcools monoatomiques de la formule OH 2,l_î 0. 

Gomme ceux de la famille précédente, ces alcools sont 
peu étudiés et ne possèdent guère, à part quelques-uns 
d’entre eux, de modes de formation généraux. 

On connaît des alcools primaires, secondaires et tertiai¬ 
res appartenant à cette série. 

Alcools frimaires. 

Alcool propargylique CH = 0—00*011. 11 s’obtient en 
chauffant l’alcool allylique|raonobromé avec de la potasse 
caustique et de l'eau, etc. 

Il se combine directement au brome,*à l’acide bromhy- 
drique et possède des éthers simples et composés comme 
tous les alcools monoatomiques. 

Alcools secondaires. 

A ce groupe se rattachent un alcool obtenu synthétique¬ 
ment par M. Saytzeff (1) et tous les bornéols isomères. 

(1) Saytzeff. Bulletin de la Société chimique, t. XXVII, p. 448. 


ALCOOLS TERTIAIRES. 

CH 9 C’H* 


CH* 

cm 5 

IL 


vy/ \>1 
c 9 

C 9 H’l / 

C 

C S H’) \ 


bouillant à 119°,5 


— 156° 
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/C 8 H* 

Dially carbinol C’H^Orr C—C*H\ M. Saytzeff l’ob¬ 



tient par l’action du zinc sur un mélange d’iodure d’allyle 
et de formiate d’éthyle en refroidissant soigneusement. 
On ajoute de l’eau et on distille. 

Cet alcool se combine au brome comme te précédent, et 
les agents oxydants le convertissent en acide formique et 
acide carbonique. 

Campkols ou bornôols C 10 iI 18 O. Ces composés sont fort 
répandus dans la nature. Ils se trouvent dans l’essence 
provenant du dryobalanops camphora, dans l’essence de 
valériane, de garance,:de. cajeput, etc,.,, danslesuccin, etc. 

La fonction du bornéol a été établie par M. Berthelot, qui 
a déplus indiqué un procédé de préparation de cet alcool 
en partant du camphre. 

Ce procédé consiste à chauffer sous pression un mélange 
de camphre et de potasse alcoolique ; il se forme dans ces 
conditions du camphate de potasse et du bornéol. 

2C 10 H"0 + K HQ = C ,0 H‘ S KO* -f C'«H ,8 0 
Camphre. Potasse, Camphate Bornéol. 

de potasse. 

M* Raubigny le prépare, en traitant une solution de 
camphre dans la benzine par du sodium; le produit delà 
réaction est ensuite soumis à l’influence d’un courant d'a¬ 
cide carbonique ; au moment où le liquide s’épaissit, on 
arrête l’action de CO* et on agite le mélange avec de l'eau. 
On soutire la solution aqueuse et on l’abandonne au repos. 
Il se dépose au bout de quelques heures des flocons blancs 
qui ne sont autre chose que du bornéol. 

Tous ces camphols ont les mêmes propriétés chimiques, 
et la plupart ne sont isomères qu’au point de vue du pou¬ 
voir rotatoire. Ils peuvent donner naissance à des éthers. 
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Leur manière de se comporter vis-à-vis des agents oxy¬ 
dants leur assigne une place à part dans la série organi¬ 
que. En effet, ils fournissent sous l’influence de ces agents 
d’abord du camphre, corps dontles fonctions se rapprochent 
de celles des acétones, puis un acide à quatre atomes d’oxy¬ 
gène. 

C 10 H 18 O + O = C 10 H 18 O -f H*0 
Camphre. Oxygène. Camphre. Eau. 

C ,0 H'«O -f O 3 = C ,0 H'»O 4 
Camphre. Oxxgène. Acide 

oamphorlque. 

Les dérivés que fournit le camphre avec les agents di¬ 
shydratants et avec l’iode, dérivés dont l’un est lecymène 
et l’autre l’oxycymol, permettent de considérer ce corps 
ainsi que le bornéol auquel il se rattache comme étant sur 
la limite des composés de la série grasse. 

Hydrate de camphène, hydrate de divalérylène. Ces deux 
isomjères du bornéol n’ont encore guère été étudiés. Lepre* 
rnieif a été découvert par M. Berthelot, qui l’obtint en trai¬ 
tant le stéarate de camphène par de la chaux et le second 
a été obtenu par M. Reboul (1) dans l’action de l’acide sul¬ 
furique sur le valérylène. ünconnait des éthers correspon¬ 
dant au premier de ces hydrates, mais on n’en connait pas 
se rattachant au second. 

Alcools tertiaires répondant à la formule OH 2,t - 5 0. 

Jusqu’à présent on n’a obtenu que deux de ces alcools, 
mais il n’y a pas de doute qu’on en préparera d’autres, le 
procédé indiqué par M. Sorokine pouvant être généralisé. 

(1) Reboul. Bulletin de la Société chimique, t. VIII, p. 190. 
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Le diallylméthylcarbinol (1) se prépare en traitant de l’é¬ 
ther acétique par du zinc et de l’iodure d’allyle, ajoutant 
de l’eau et distillant. 

Cet alcool forme des éthers,.fixe quatre atomes de brome 
et donne par l'oxydation de l’acide acétique et de l’acide 
carbonique. 

La formule répond à 

c’ir ch* 

V 

cm ^ ^oh 

Le second alcool obtenu est le diallylisopropyle carbi- 
nol isomère avec le bornéol, et se dédoublant comme ce 
dernier en H 2 0 et un carbure C 10 H 16 . 


Alcools de là formule C n H !,, ~ s O actuellement connus. 

ALCOOLS PRIMAIRES. 

Alcool propargylique CH = C — CH*OH bouillant à 114°-115 0 


ALCOOLS SECONDAIRES. 


Diallylcarbinol 

Bornéols et isomères 
Hydrate de camphène 
Hydrate de divalérylène 


C'H 5 
CH—C’H‘ 

\h 

C ,0 H"O 

C ,0 H"O 

C ,0 H l, O 


ALCOOLS TERTIAIRES. 


C*H 5 CH* 

Diallylméthylcarbinol C 

C’H 5 ^ \)H 


151° 

212° 

176» 



(1) Sorokine. Bulletin de la Société chimique, t. XXVII, p. 449. 
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CH 9 

C 3 H 5 CR^ 

Diallylisopropylcarbinol C ,0 H ,9 O= '''cH 3 — 182°-185° 

/ \ 

C 9 H 5 C.H 


4" Famille. — Alcools répondant à la formule générale c»H 9 «~ 4 o. 

Aucun alcool répondant à cette formule n'est connue avec 
certitude, à moins qu’on ne veuille considérer comme tel 
l’eucalyptol G ll H î0 O (1) et le camphre de patchouly 
C 18 H î6 Ô (2). 

5 e Famille. — Alcools répondant à la formule générale c»H 1 2 »- l, o. 

Cette famille comprend un certain nombre de termes dé¬ 
signés sous le nom d’alcools aromatiques et qui sont iso¬ 
mères avec les phénols monoatomiques. Ce serait le cas 
d’exposer ici les raisons pour lesquelles nous ne pouvons 
copsidérer les phénols comme des alcools, mais forcé de 
nous limiter, nous nous attacherons simplement à démon¬ 
trer comment la théorie actuelle cherche à expliquer par 
une représentation graphique la différence de constitution 
qui existe entre les alcools dits aromatiques, et leurs iso¬ 
mères les phénols. 

La plupart des chimistes admettent aujourd’hui avec 
M. Kékulé que tous ces alcools dérivent des hydrocarbures 
aromatiques renfermant un noyau C 6 auquel serait lié des 
radicaux hydrocarbonés appartenant à la série saturée. 
M. Kékulé représente ce noyau de la façon suivante: 

(1) Cloez. Comptes rendus de l’Académie des sciences, t, LXX, p. 687. 

(2) De Montgolfier. Comptes rendus de l’Académie des sciences, tome 
LXXX1V, p. 88. 

Haller. 7 
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et le considère comme fermé dans les corps qui nous oc¬ 
cupent. Si dans ce noyau on sature chacune des atomicités 
libres par de l’hydrogène on obtient la benzine, et si dans 
cette dernière on remplace un, deux, etc..., atomes d’hy¬ 
drogène par une, deux, etc..., fois le radical méthyle ou 
tout autre radical de la formule OH în+1 on obtient le toluène 
ou méthylbenzine, le xylène ou diméthylbenzine, etc. 


H 

I 

C 

H— of' ^C—H 

H-i I!-h 


A 


A 

H—^C—H 
H—C 11—CH 3 

A 


Benzine. 


Méthylbenzine 
ou toluène. 


1 

C 

\ 

H—C C—CH a 
'H—A Ü-CH 3 

I 


H—C 
I 

H-C 


c-cm* 

Lh • 


Diméthylbenzine 
ou xylène. 


Ethylbenzine isomérique 
avec le diméthylbenzine. 
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Ainsi d’après ies exemples cités on voit que ces hydro¬ 
carbures se composent de deux parties bien distinctes, 
d’un noyau C 6 qui a des fonctions qui lui sont propres, et 
de chaînes latérales qui, elles, jouissent des propriétés des 
hydrocarbures de la série grasse. 

D’après la théorie moderne, les 'phénols résulteraient de 
la substitution du groupe hydroxyle à l’hydrogène qui est 
en rapport direct avec le carbone du noyau. 

Les alcools au contraire sont considérés comme résultant 
de la substitution de ce même groupe hydroxyle à l’hydro¬ 
gène des chaînes latérales. 

D’après cette manière de voir de M. Kékulé, il s’ensuit 
qu’il ne peut point exister d’alcool dérivant de la benzine, 
mais seulement un phénol. En effet les faits confirment 
d’une façon éclatante les vues théoriques du chimiste 
de Bonn; on n’a pas encore découvert un alcool propre¬ 
ment dit répondant à la formule G°ïï. <i O. 

Ainsi que nous l’avons fait remarquer toutcà l’heure, les 
chaînes latérales constituées par des hydrocarbures appar¬ 
tenant à la série grasse, continuent à jouir des propriétés 
afférant à ces hydrocarbures. Les fonctions des corps qui 
dérivent de ces composés mixtes de carbone et d’hydrogène 
seront donc, en ce qui concerne les chaînes latérales ex¬ 
clusivement, les mômes que celles qui se rattachent aux 
carbures saturés normaux ou non normaux. Or nous avons 
vu à propos des alcools monotoamiques OH 2n+2 Ô que sui¬ 
vant la nature de l’hydrocarbure dont ils dérivaient ils 
étaient normaux ou non normaux. Nous avons vu aussi 
que suivant la position du groupe OII dans la molécule al¬ 
cool, celui-ci était primaire, secondaire ou tertiaire. 

Nous le répétons, la fonction des alcools aromatiques étant 
sous la dépendance directe de celle de la chaîne latérale, il 
en résulte que nous établirons pour ces corps la môme di¬ 
vision que celle adoptée pour les alcools saturés, savoir -: 



— 52 — 


1° Alcools primaires, normaux et non normaux. 
2° Alcools secondaires, normaux et non normaux. 
3° Alcools tertiaires. 


Malgré ces nombreux cas d’isomérie, il en existe encore 
d’autres qui reposent sur un genre d’isomérie propre aux 
carbures aromatiques. Tandis qu’il ne peut exister qu’un 
toluène C 8 H*CH S , le nombre des isomères des carbures 
C"H i0 ,C 0 H 12 ,C 10 H u , etc., va en augmentant avec le coeffi¬ 
cient du carbone. Ces isoméries sont de deux sortes. Elles 
peuvent tenir : 1° au nombre des chaînes latérales ( iso - 
mérie par compensation). 2° Aux positions respectives 
qu’occupent ces chaînes les unes vis-à-vis des autres ( iso- 
mérie de position). Considérons le premier cas et prenons 
comme exemple le carbure C 8 H 10 . Il existe deux hydrocar¬ 
bures ayant cette formule: 

Le diméthylbenzol et l’éthylbenzol CH 5 — C’H 6 

En raison de cette structure, il est facile de comprendre 
que ces deux isomères ainsi que les corps qui s’y rattachent 
ont des propriétés toutes différentes. Nous n’y insisterons 
pas davantage. 


Isomêrie de position. — Revenons au noyau fermé de 
M. Kékulé et marquons par les chiffres 1, 2, 3, 4, b, 6, 
chacun des sommets de l'hexagone. Prenons encore comme 
exemple le diméthylbenzol et voyons quelles sont les dif¬ 
férentes positions que peuvent occuper les deux groupes 
CH 3 l’un vis-à-vis de l’autre, l’un d’eux étant toujours 
dans la position 1. 
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CH 8 CH* 


^ \ 

# \ 

\ 

6 C C 2 

H—C 

C—CH 3 

H—C C—H 

5^ C 3 

H—C 

II 

C—H 

1 II 

H—C C—CH 3 

^ / 


/ 

C 

C 

C 

4 

1 

H 

1 

H 


1) 

2) 

CH 3 

CH 3 

CH 3 

1 

C 

i 

X 

t \ 

^ \ 


H—C C—H 

H—C 

C—H 

CH 3 —C C—H 

hJc <ü —h 

CH 3 —C 

II 

C—H 

H—C C—H 

\ / 


^ / 

C 

I 

C 

C 

1 

CH 3 

1 

H 

1 

H 

3) 

4 ) 

5 ) 


D’après ces schémas, on voit que.les deux groupes CH* 
peuvent occuper les positions 1.2, 1.3, 1.4, 1.5. 1.6, mais 
il est facile de constater qu’en raison de la symétrie de Ja 
molécule benzine, les hydrocarbures 1 et 5 sont identiques 
ainsi que les carbures 2 et 4. 

Il y aurait donc en résumé trois isoméries du diméthyl- 
benzol, le xylol 1.2 ou orthoxylol, le xylol 1.3 ou méta- 
xylol, et le xylol 1.4 ou paraxylol. Tous ces composés pré¬ 
vus par la théorie sont en effet connus. 

D’après le court exposé que nous venons de faire, on. re¬ 
marquera que l’isomérie des alcools aromatiques repose: 

1° Sur l’isomère par compensation de l’hydrocarbure fon¬ 
damental. 

Ex - Diméthylbenzol Alcool méthybenzylique C 8 H 4 | E ^ OH 

Ethylbenzol C 6 H S — C*H 3 Alcool phényléthylique C“H 5 ~ C 3 H 4 OH 

2° Sur l’isomère de position. 

Ex : ôrthodiméthylbenzol ou orthoxylol 1.2, mélaxylol 
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1.3, et paraxylol 1.4. Alcool orthométhylbenzylique 1.2, 
métamétbylbenzylique 1.3 et paraméthylbenzylique 1.4. 

3° Sur la nature normale ou non normale des cbaines 
latérales. 

Ex. C“H 5 — CH* — CH 3 
Proopylbenzine 
CH 3 

/ 

C'H'CH 

\h 3 

Isopropylbenzine. 

4° Sur la position qu’occupe dans ces cbaines le groupe 
OH, position dont dépend la fonction primaire, secondaire 
ou tertiaire de l’alcool. 

Ex. C«H — CH 3 — CH’OII C # H S — CHOH — CH 3 

Alcool phényléthylique primaire. Alcool phényléthylique secondaire. 

CH 3 

C«H 6 — CH 3 — C— OH 
X CH 3 

Alcool phénylpseudobutylique (tertiaire). 

Alcools primaires. 

Modes de formation généraux. — Ils sont à peu près les 
mêmes que ceux ,des alcools saturés. 

. 1° On tes obtient en faisant passer du cblore ou des. va¬ 
peurs de brome dans les vapeurs d’un hydrocarbure aro¬ 
matique, et transformant le chlorure et le bromure pri¬ 
maire formé en alcool correspondant au moyen de l’acé¬ 
tate d’argent et de la potasse. 

2° On chauffe le chlorure de l’alcool à une température 
élevée et en vase clos, avec une grande quantité d’eau, ou 
mieux avec de l’eau et de l’hydrate de plomb (cedernier est 


-CH 3 C'H 5 — CH 3 — CH 1 — CH a OH 
Alcool phénypropylique. 

CH 3 OH 



destiné à saturer l’acide chlorhydrique au fur et à me¬ 
sure qu’il se forme). 


C 8 H 5 — CH S C1 -f H*O ..es HCl + C 6 H 5 —CH‘OH 
Chlorure de tolyle. Eau. Acide Alcool benzylique. 

chlorhydrique. 

3° On traite l’aldéhyde correspondant à l’alcool par l’hy¬ 
drogène naissant. 


Alcools secondaires . 

On les prépare : 

1° En partant des chlorures ou bromures secondaires 
auxquels ont fait subir les mômes traitements qu’aux 
chlorures primaires. Ces chlorures op bromures sesondaires 
s’obtiennent du reste de la même manière et en môme 
temps que les primaires. On peut représenter cette forma¬ 
tion par une équation analogue à celle que nous avons 
indiquée pour les chlorures correspondant aux alcools 
saturés. 

wCH s — CH» — CH» -f *Cl l W yC e H 5 — CH S — CH* Cl 
Ethylbenzol. Chlore. Chlorure d’étbylphényle 

primaire. 

+ [oc—y) CWCHCl — CH 3 xHCl 

Chlorure cTéthylphényle Acide 

secon taire. chlorhydrique. 

2° Par l’action de l’hydrogène naissant sur les acétones 
correspondants. 

CH 5 —CO—CH 5 + H' = CH 5 —CHOH—CH 1 —CH* 
Ethylphenylacétoné. Hydro- Alcool phénylpropylique 
gène. secondaire. 
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ALCOOLS TERTIAIRES. 

On n’en connaît qu’un jusqu’à présent. Il s’obtient par 
un procédé analogue à celui qui sert à la production des al¬ 
cools tertiaires de la série grasse. 

L’alcool phénylpseudobutylique ou benzyldiméthylcar* 
binol prend naissance lorsqu’on fait agir du zinc méthyle 
sur le chlorure de l’acide alpliatoluique. 

C‘H S —CH*—COCl + 2Znj£|î 

Chlorure acide. Zinc méthyle 

Sous l’influence de l’eau, le produit de la réaction se dé¬ 
compose en alcool aromatique tertiaire, en gaz des marais 
et oxyde de zinc, 

CH* (CH*)* 

C"H 3 —CH*-C—CH 3 + II* O = CH 3 —CH 1 —C—OH 

^o—Zn—CH* 

Nouveau composé Eau. Alcool phénypseudo- 

j butylique. 

4- ZnO + CH* 

Oxyde Gaz des 
de zinc, marais. 

Structure et dérivés. — Nous ne reviendrons pas sur la 
question de structure qui a été développée plus haut. 

Quant aux dérivés, ils sont de deux sortes, ceux dont 
la fonction dépend de celle de l’alcool ou si l’on veut de la 
chaîne latérale. Ces dérivés ont alors des fonctions identi¬ 
ques à celles que possèdent les dérivés des alcools saturés 
de la série grasse. Nous n’y insisterons pas. 

L’existence de la seconde catégorie de dérivés dépend de 


CH 3 

=s C°H S —CH*— C—CïP 4 

^O-Zn—CH 3 
. Nouveau composé. 


“C 
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.la présence dans ces alcools du noyau benzinique. On peut 
en effet remplacer dans ces composés l’hydrogène uni di¬ 
rectement au carbone du noyau par une multitude de 
corps, et suivant les positions qu’occupe un même élément 
vis-à-vis de la chaîne latérale, le dérivé est appelé orlho, 
mêla ou para. Ainsi on connaît deux alcools nitrobenzy- 
liques; les deux ont la même composition, mais ils diffé¬ 
rent par leurs propriétés et cette différence tiendrait à ce 
que le radical Azo 2 occupe dans l’un d’eux la position 3 
par rapport à la chaîne latérale et il est appelé pour cette 
raison alcool nitrobenzylique méta, tandis que dans l’autre 
le groupe Azo 2 occupe la position4 par rapport à la chaîne 
latérale et on le désigne sous le nom d’alcool nitrobenzy- 
liqne para. 

Hâtons-nous de dire que cette manière d’envisager ces 
isomères est toute de convention et qu’elle ne traduit 
que d’une façon relative les modes de, groupement des 
molécules. 


Alcools aromatiques de la formule G«HVO actuellement 
connus. 


ALCOOLS PRIMAIRES. 

Alcool benzylique C”H S — CH*OH bouillant à 

— paraméthylbenzylique CH 4 L^ 20H — 

— phényléthylique 

— phénylpropylique 

— cuminique 

— sycocérylique 


C“H 5 — CH* — CHOH — 

C°H 5 — CH* — CH* — CH'OH — 
.C 3 H 7 

C"H\ — 

\CH*OH 

C ,7 H* 7 — CH*OH fusible à 90° 


207° 

217° 

212° 

235» 

243° 


ALCOOLS SECONDAIRES. 

Alcool phényléthylique CH* — CHOH — CH* bouillant à 202-203° 

— phénylpropylique C“H'’— CH* —CHOH—CH 3 — 210 U -211° 

Haller. 8 
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ALCOOL TERTIAIRE. 

A d2îX‘ïq™ CTI ' - CH ' ~ <7 bou “'“' * 2 “' 230 " 

En ce qui concerne les points cTébullition de ces alcools, 
nous avons la môme remarque à faire que celle que nous 
avons faite à propos des alcools saturés. Les alcools pri¬ 
maires ont un point d’ébullition plus élevé que leurs iso¬ 
mères, les secondaires et tertiaires. 


6° Famille. Alcools répondant à la formule C ,, H 2 ’*- 8 0 

A cette série n’appartiennent que trois alcools dont deux 
sont isomères. 

L’alcool cinnamylique C 6 H 6 —CH=CH—GIi*OH,qui esta 
l’alcool phénylpropylique ce que l’alcool aliylique est à 
l’alcool propylique. 

C°H ,0 O alcool cinnamylique. C 3 H°0 alcool aliylique. 

CH"0 alcool phénylpropylique. C 3 H 8 0 alcool propylique. 

Du reste, certains auteurs appellent ce composé alcool 
phénylallylique, et lui donnent comme constitution 
CH s —GH=GH—CH*OH. 

Il se trouve à l’état d’étber cinnamique ou styracine 
dans le stborax. Pour l’obtenir, il suffit de saponifier cet 
éther. Il prend encore naissance en chauffant l’aldéhyde 
cinnamique avec la potasse alcoolique. 

2 (C*H*0) + KHO = C # H 10 O -f CH’OOK 

Aldéhyde Potasse. Alcool Cinnamate 

cinnamique. cinnamylique. do potassium. 

L’existence du groupe allyle dans cette molécule lui 
communique les mômes propriétés que celles que pos- 
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sède l’alcool allylique. L’alcool cirmamique peut donc être 
considéré comme un alcool primaire. 

Cholestérine, et isocholestérine (1) C 26 H 44 0. La cholesté- 
line est un des principes immédiats de la bile et se trouve 
spécialement concentrée dans certains calculs biliaires. * 

L’isoûholestérine a été trouvé par Schulze dans le 
suint. 

La fonction alcoolique de la cholestérine a été détermi¬ 
née par M. Berthelot qui en a préparé les éthers acétique, 
benzoïque, stéarique etc... M. Schulze a de son côté étu¬ 
dié l’éther acétique de l’isocholestérine. 

Oxydée avec l’acide nitrique, la cholestérine se scinde 
en acide acétique et ses homologues supérieurs, et en acide 
cholestériqueG 8 II 10 O\ acide qui renferme moins de carbone 
que l’alcool dont il dérive. 

Oxydée au moyen d’une solution d’acide chromique, elle 
a fourni àM. Lœbisch (2), un acide voisin par sa compo¬ 
sition, des acides de la bile C 24 H 40 O fl . L’auteur lui donne le 
nom d’acide oxycholalique parce qu’il renferme un atome 
d’oxygène déplus que l’acide cholalique. 

La cholestérine se combine à deux atomes de brome, 
comme l’alcool cinnamylque. 

Les produits d’oxydation auxquels cet alcool donne nais¬ 
sance permettent jusqu’à un certain point de le considérer 
comme un alcool primaire. 

7 e et 8° Famille. Alcools de la formule OH^-ioO etOH^-^O 

On n’en connaît pas jusqu’à présent. 

(1) Schulze. Berichte der deutschen chemiachen Gesellschaft, t. VI, 
j>. 251. 

(2) Lœbisch. Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, t. V, 
p. 510. 



9" Famille. Alcools répondant à la formule 


Les alcools de cette famille appartiennent au groupe du 
diphényle et sont les trois des alcools secondaires. 

Ils s'obstiennent seulement par l’action de l’hydrogène 
naissant sur les acétones correspondantes. 

Ainsi le benzhydrol ou diphénylearbinol se prépare en 
traitant par l’amalgame de sodium une solution alcoolique 
de benzophénone. 


CH 5 — CO — CH 5 + H* == C“H 5 — CHOH — C°H 5 
Benzophénone. Hydrogène. Diphénylearbinol. 

ALCOOLS CONNUS. 

Tous ces alcools jouissent des propriétés générales des 
alcools monoatomiques aromatiques. 

Leur caractère d’alcools secondaires se traduit par l’ac¬ 
tion des agents oxydants qui les transforment en acé¬ 
tones. 

Benzhydrol ou di- 

phénylcarbinol C“H 3 — CHOH — C°H : ' fusible à 68° et bouillant à 297,298° 
Hydrate de toluylène C°H ' — CH 3 — CHOH — C°H 5 fusible à 62° 

/CH* — CH 3 

Diméthylbenzhydrol CH(OH)<^ ^ ^ fusible à 69° 


10° Famille. Alcools réponpant à la formule C^H’r^'O 


On n’a obtenu jusqu’à présent qu’un alcool répondant à 
cette formule, c’est lediphénylène-carbinol ou alcool fluoré- 
nylique C 13 H 10 O. 

On le prépare en traitant la diphénylène-acétone par 
l’hydrogène naissant. 



C»H 4 ' 

Diphénylenéacétone. 


ï> a0H 

Alcool 

fluorénylique. 


Alcool secondaire comme l’indiquent son origine et sa 
structure moléculaire. Point de fusion 153. 


IP Famille. Alcools de la formule OB>’ 1 - 22 0 

Le seul connu est le triphényl-carbinol. Il est au ben- 
zhydrol ou diphényl-carbinol ce que le triméthyl-carbinol 
ou alcool butylique tertiaire est au diméthyl-carbinol ou 
alcool propylique secondaire. 

Il prend naissance par l’oxydation de triphényl-méthane 
au moyen du dickromato de potassium et de l’acide sulfu¬ 
rique étendu. 

Ses propriétés répondent à celles d’un alcool tertiaire. Sa 
formule est la suivante : 

CH 5 

>C(OH) — C“H 5 

C 8 H 5 

2°. ORDRE. — ALCOOLS DIATOMIQUES OU GLYCOLS. 

Cette classe d’alcools a été découverte par M. Wurtz. 

On peut les considérer comme des hydrocarbures dans 
lesquels deux atomes d’hydrogène ont été remplacés par 
deux groupes hydroxyles. 

En se plaçant au point de vue de leurs fonctions, on peut 
les définir de la façon suivante. 

Les alcools diatomiques sont des composés de carbone, 
d’hydrogène et d’oxygène, capables de s’unir directement 
aux acides pour donner naissance soit à des éthers neutres, 
soit à des éthers alcools, soit à des éthers acides, soit à des 
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éthers alcools acides suivant les quantités et la basicité des 
acides qui entrent en réaction ; cette union est accompagnée 
par la séparation aes éléments de l’eau. 

En raison de leur diatomi'cité, ces alcools sont le point de 
départ de dérivés encore plus nombreux que ceux qui se 
rattachent aux alcools monoatomiques. 

Tous ces composés ont un certain nombre de propriétés 
communes savoir : 

1° Ils sont susceptibles d’échanger une ou deux, molé¬ 
cules d’hydroxyle contre un ou deux atomesde chlore, brome, 
iode, cyanogène, pour donner naissance à deux catégories 
(Yéthers simples, savoir : éthers alcools et éthers simples pro¬ 
prement dits. 

Ex. : I CWjgg + HCl = H*b + 

Glycol Acide Eau. Monoohlorhydrine 

éthyiénique. chlorhydr. éthyléniqùe. 

11 C>H 1oH + H * C1 ‘ — 2H>0 + 

Glycol. Acide Eau. Dichlorhydrino 

chlorhydrique. éthyiénique. 


2° Ils peuvent échanger l’hydrogène des groupes OH con¬ 
tre le même radical hydrocarboné que celui contenu dans 
la molécule pour donner naissance à des éthers proprement 
dits. Ils peuvent aussi échanger l’hydrogène d’un ou de 
deux groupes OH contre un ou deux radicaux hydrocar¬ 
bonés monoatomiques, et les corps qui se forment sont des 
éthers mixtes alcools ou des éthers mixtes. Dans les exem¬ 
ples qui suivent, A. B. représentent des radicaux alcooli¬ 
ques monoatomiques. 


Ex. : 1 

Alcool diatomique. 


Ether 

proprement dit. 
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°«*|oH C»hV 

Alcool diatomique. Ether 
c " HSn 5nH C»H 2 


le alcool. 

1,10a 

(OA 

Alcool diatomique. Ether mixte simple. Ether double¬ 
ment mixte. 


C»H a » p 


3° Ils se combinent aux oxacides minéraux et organiques 
pour former des êtliers composés dont la nature varie avec 
la basicité et le nombre de molécules d’acides mis en pré¬ 
sence. 

Ainsi l’on connaît ; 

1° Des éthers composés neutres. 

2° Des éthers composés neutres alcools . 

3° Des éthers composés acides alcools. 

4° Des éthers composés acides. 

Nous allons citer un exemple correspondant à chacun 
de ces groupes. Les deux atomes d’hydrogène des deux 
groupes peuvent être remplacés par deux mêmes radicaux 
acides monoatomiques, par deux radicaux différents ou 
par un radical acidebiatomique, d’où trois catégories d’é¬ 
thers composés neutres. A'B'C" représentent des radicaux 
monoatomiques et biatomiques quelconques. 


I Ethers com- QnjjanjOA' 

posés neutres (OA' 

l re catégorie. 



2« catégorie. 3» catégorie. 


Si au lieu de remplacer les deux atomes d’hydrogène des 
deux groupes OH, on n’en remplace qu’un par un radical 
acide monoatomique, on obtient les 


Il Ethers com- (OH 

posés alcools (OA' 

qui jouent le rôle d’alcools monoatomiques. 

Une molécule du glycol peut s’unir avec une molécule 
d’un acide polyatomique avec élimination d’une molécule 



cleau seulement. Les composés qui prennent naissance 
sont des 


III Ethers al¬ 
cools acides 


C j E 4 |q S o»OH Acide glycolsulfurique. 


Enfin une molécule de glycolpeut se combiner avec deux 
molécules d’un acide polyatomique avec élimination de 
deux molécules d’eau, lien résultera un 


IV Ether com¬ 
posé acide 


C S ^ 4 |oSO a OH Acide glycoldisulfurique. 


4° Ils peuvent donner naissance à des alcalis de deux 
sortes, savoir : 


I. Amines proprement dites où l’alcool fonctionne comme 
élément diatomique. Ces amines résultent de la subtitu- 
tion de 1. 2. 3...., radicaux biatomiques à 2. 4. 6...., ato¬ 
mes d’hydrogène d’une double molécule d’ammoniaque. A" 
représente un radical alcoolique biatomique. 


(A" (A" (A" 

Ex. Az*]H* Az*]A'' AzUA" 

(H‘ (h* (a" 

Diamine primaire. Diamine Diamine 

secondaire. tertiaire. 


On peut facilement concevoir l’existence de diamines 
mixtes. 


II. Alcalis alcools où le glycol fonctionne comme alcool 
monoatomique. Ces composés peuvent être considérés 
comme résultant de la substitution des résidus monoatomi¬ 
ques (A"OH) des glycols à 1. 2. 3 atomes d’hydrogène de 
l’ammoniaque. 



Ex. 


((A”OH)' 

AzjH 

(H 


Alcalis alcools : primaire, 
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((A OH)' 
AzjH 
(H 

secondaire, 


((A"OH)' 

Azj(A"OH)' 

((A"OH)’ 

tertiaire. 


(C*H*OH 

AzjH 

(H 

Oxéthylamlne. 


(C ! H 4 OH (C*H 4 OH 

Az CWOH Az C»H‘OH 
(H C*H 4 OH 


Dioxéthylamine. Trioxéthylamine. 


Ici encore on peut concevoir l’existence de composés 
mixtes. 

b* Ils sont susceptibles d’échanger un ou deux atomes 
d'hydrogène contre un ou deux atomes d’un métal monoa¬ 
tomique. 


«185 

Olycol mono¬ 
potassique. 


c ‘ h *|ok 

Olycol dipotasaique. 


6° Ils possèdent des dérivés analogues aux mercaptans 
mentionnés à propos des alcools monoatomiques. Ici encore, 
en raison de leur fonction alcoolique double, ils peuvent 
donner naissance ou à des mercaptans biatomiques ou a 
des mercaptans alcools. 


Monosulfhydrate Mcrcaptnn 
d’éthyl&ne. glycolique. 


Sulfure 

diéthylémique. 


7° L’acide iodhydrique les convertit la plupart, d’abord 
en éthers iodhydriques,mais finalement en hydrocarbures 
saturés. 

8° Enfin les agents oxydants convertissent les glycols en 
aldéhydes, acétones, acides, aldéhydes acides, acides al¬ 
cools, etc., suivant le degré d’énergie de la source 
oxydante. 

Telles sont les principales propriétés communes à tous 

Haller. 9 
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les alcools diatomiques. Nous nous proposons maintenant 
de signaler les particularités propres à chaque famille de 
ces alcools. 

1 Famille. Alcools biatomiques saturés OH ïn+ *0» 

On peut considérer ces alcools comme dérivant des 
hydrocarbures saturés dans lesquels deux atomes d’hydro¬ 
gène ont été remplacés par deux fois le groupe hydroxyle. 
M. Wurtzqui les a découvert, et auquel nous devons de 
remarquables mémoires sur ce sujet, leur a donné le nom 
de glycols. 

Les isomères des glycols sont théoriquement encore plus 
nombreux que eaux des alcools monoatomiques. 

Gomme nous l’avons déjà fait remarquer à propos de 
ces derniers, ces isomères tiennent à deux ordres de faits, 
savoir : 

I. A la nature de l’hydrocarbure fondamental. 

II. A la position supposée qu’occupent les groupes OH 
dans le molécule alcool. 

Aux hydorcarbures normaux se rattachent les glycols 
normaux etdes hydrocarbures non normaux dépendent les 
isoglycois. 

Quant à la position qu’occupent les hydroxyles dans lés 
alcools diatomiques, elle entraîne pour ces corps, comme 
pour les alcools monoatomiques, la fonction primaire, se¬ 
condaire ou tertiaire. 

En un mo t : 

Tout glycol qui renferme 2 groupes CH’OH est considéré :: biprimaire. 

— — — — CH OH — :: bisecondaire. 

— — — —> C (OHJ — :: bitertiaire. 

Les exemples suivants rendront facilement compte du 
groupement de certains d’entre ces alcools. 
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CH'OH 


Glycol butylé- 
nique normal 
bi primaire. 


CH'CH'OH 

V 


c< CH ’ 

, < CH* 

L-CH> 


Glycol butylé- Glycol butylcni- Glycol hexylénl- 
nique normal que non normal que non normal 
biseconduire. blprimaire. biterliaire. 


Indépendamment de ces isomères, il en existe encore 
d’autres. En effet, on peut facilement concevoir qu’un 
glycol puisse être à la fois hémi-primaire et hémi-secon¬ 
daire, hémi-primaire et hémi-tertiaire, ou enfin hémi-se¬ 
condaire et hémi-tertiaire. Les faits sont complètement 
d’accord avec ces conceptions théoriques. On connaît déjà 
un certain nombre de ces alcools diatomiques prévus par 
la théorie. Nous ne citerons que les trois suivants : 


CH*OH CH* CH* CH* CH' 

l \/ V 

CHOH C(OH) C(OH) 

I I I 

CH* CH'OH CHOH 

CH* 

Glycol propyléniquc Glycol butylénique non Glycol amylénique non 
primaire secondaire, normal primaire tertiaire, normal secondaire tertiaire. 

Malgré ces différents genres d’isoméries auxquels- don¬ 
nent lieu les glycols, il en existe encore d’autres qui dépen¬ 
dent des distances relatives qu’occupent les deux hydroxy- 
les dans la molécule. 

Ainsi il existe deux glycols butyléniques normaux pri¬ 
maires secondaires, comme le démontrent les deux schémas 
suivants. 

CH'—CH'—CHOH—CH'OH CH*—CHOH—CH'—CH'OH 



Glycol butylénique normal primaire secondaire. 
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Dans ce cas on fait suivre leur dénomination des lettres 
a ou fJ suivant que CHOU est plus ou moins rapproché du 
groupe CH*OH. 

La théorie laisse du reste entrevoir à ce point de vue de 
nombreux arrangements ; nous nous sommes bornés aux 
exemples connus jusqu’à ce jour. 

Résumons sous forme de tableau les différents genres 
de glycols. Jusqu’à présent on peut distinguer sept grou¬ 
pes, savoir: 


1) Glycols biprimaires j 

2) Glycols bisecondaires j normaux - 

(non normaux. 

3) Glycols bitertiaires. 

4) Glycols primaires secondaires j °on^mrm aU x 

5) Glycols primaires tertiaires. 

6 ) Glycols secondaires tertiaires. 

7) Glycols rentrant dans les groupes précédents et dont l’isomérie dé¬ 
pend des distances relatives des deux groupes OH; le nombre de ces iso¬ 
mères augmente avec le coefficient du carbone des glycols. 


Il ne peut pas exister de glycol saturé normal tertiaire 
pour la même raison que nous avons déjà indiquée à pro¬ 
pos des alcools monoatomiques saturés. 

Il est aussi à remarquer que les glycols les plus faciles à 
préparer et partant les plus connus sont ou primaires se¬ 
condaires, ou primaires tertiaires, ei que dans ces alcools 
le groupe primaire GH*OH est uni au carbone secondaire 
ou tertiaire le plus voisin, de sorte qu’on pourrait repré¬ 
senter ces glycols par les formules générales 


OH*»+I 

I 

CHOH 

I 

O.HOH 

Glycol primaire secondaire. 


'cOH 

CH'OH 

Glycol primaire tertiaire. 
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Dans les considérations qui précèdent, nous avons sup¬ 
posé que les deux hydroxyles sont unis à deux atomes de 
carbone différents, voisins ou non voisins; mais théori-, 
quement on peut aussi concevoir l’existence de glycols 
dont les deux OH sont unis au même atome de carbone, et 
dans ce cas nous devrions posséder un glycol méthylénique 

GH*| ori un isomère du glycol éthylénique CH 3 —Ch|q^ 

le glycol éthylidénique, un isomère des glycols propylé- 
niques, etc. 

Ces nouveaux alcools diatomiques n’ont pu être isolés ; 
lorsqu’on cherche à les préparer, ils se dédoublent immé¬ 
diatement en eau et en leur anhydride qui est ou une al¬ 
déhyde ou une acétone. Il n’en est pas de même de leurs 
éthers. Ainsi l’iodure de mythélène ou diiodhydrine du 
glycol méthylénique hypothétique, la diacétine méthylé¬ 
nique sont connus. 

Lorsqu’on saponifie cette dernière pour en isoler le 
glycol méthylénique, on obtient non pas le glycol, mais 
ses produits de dédoublements, la formaldéhyde et l’eau. 

OC’H'O 

CH*' 7 -f K*H*0' = 2 ( C‘H*OOK ) -f- CH*0 -f- H»0 

OCWO 

Diacétine méthylé- Potasse. Acétate de potasse. Formai- Eau. 
nique. déhyde. 

La formaldéhyde sepolymérise et donne dans ces condi¬ 
tions du trioxyméthylène. 

Les éthers correspondants au glycol éthylidénique sapo¬ 
nifiés par la potasse donnent naissance à des produits ana¬ 
logues. 

En général on peut dire que les composés qui renferment 
deux groupes hydroxyles unis au même atome de carbone 
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sont très-rares en chimie organique. Cependant il en 
existe et on pourrait jusqu’à certain point les considérer 
comme des glycols. 

OH 

Ex. L’hydrate de chloral CCI’ — CH ou glycol éthylidénique trichloré 

S OH 

Ce corps il est vrai se dissocie déjà au-dessus de 9K° en 
eau et aldéhyde trichloracétique. 

L’alcoolate de chloral de M. Personne (1) en serait un 
composé mixte éther alcool, que l’on appelle (2) glycol- 
oxyéthylidénique trichloré. 



Principaux modes de formation des glycols saturés. 

1° On traite les bibromures ou biiodures des hydrocar¬ 
bures biatomiques C n H*'‘ par l’acétate d’argent ou de po¬ 
tassium ; on obtient de la sorte un éther acétique qu’on sa¬ 
ponifie par de la potasse ou de la baryte. 


I C*H 4 Br* -f 2^C*H s O. Ok) = 2 KBr -f 

Bromure Acétate de po- Bromure Diacéline éthy- 
d'éthylène. • taseium. de potassium. lénique. 

II c, H 4 joc»H*0 + 2KHO = 1 2 (c , H*O.OKj + 

Diacétine gly- Potasse. Acétate de potas- Glycol éthy- 

colique. sium. lénique.. 


Au lieu de partir des carbures C"H ,n , on peut traiter les 
hydrocarbures de la série "de 1’acétyJène par de l'acide 


(1) Personne. Bulletin delà Société chimique, t. XIII, p. 98. 

(2) Z. Henry. Bulletin de la Société chimique, t. XV, p. 219. 
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iodhydrique et faire subir aux iodures C n H !n_ *(IH)*, identi¬ 
ques aux iodures OH* # F, les mêmes traitements qu’à ces 
derniers. 

Daus ces deux modes de préparation, il est évident que 
la fonction primaire, secondaire ou tertiaire du glycol formé 
dépendra de celle du dérivé bromé employé. Ainsi le bibro- 
mure de pseudobutylène CH 3 —CHBr—CHBr—CH 3 donnera 
naissance à un alcool butylénique normal bisecondaire, 
CH 3 \ 

tandis que le bibromure d’isobutylène CH3 ^>CBr—CîPBr 

engendrera un glycol butylénique non normal secondaire 
tertiaire. 

2° On fait agir l’hydrogène naissant sur les monochlor- 
hydrines des alcools Iriatomiques. 

CH'CI CH* 

Ex. CHOH + H* = HCl -f CHOH 

CH’OH CH’OH 

Monochlo- Hydro- Acide Glyeolpropy- 
rhydrine gène, clilorhy- lénique pri- 
glycérique. drique. maire secon¬ 

daire. 

Ici encore la nature du glycol dépendra de celle de la 
chlorhydrine. Il est en effet facile de supposer l'existence 
d’une chlorhydrine de la formule CH*OH—CHCl—GH*OH 
qui, traitée par l’hydrogène naissant, fournira un glycol 
propylénique biprimaire. 

3° On combine les hydrocarbures biatomiques avec l’a¬ 
cide hypochloreux ; il se produit dans ces conditions une 
monochlorhydrine glycolique qu’on traite par l’acétate 
d’argent ; la monacétine qui en résulte est saponifiée par 
la potasse. 

CH 1 —CHOH—CH’CI. 
Monochlorhydrine pro- 
pylénique. 


Ex. CH 3 —CH = CH’ + C1HO = 
Propylène. Acide 
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CH*—CHOH—CH’Cl -f C»H*0-OK = KC1 -f- CH*—CHOH—CH’OC’H'O. 
Monochlorhydrino Acétate de Chlorure Monoacétine propyléntque. 

propyléniquc. potasse, de potassium. 

CH’—CHOH—CH’OC’H’O -f- KHO = C’H’OOK + CH’-CHOH—CH’OH. 
Monoacétine propylénique. Potasse. Acétate de Glycol propylénique 
potasse. 


4° Il existe enfin un mode de formation uniquement ap¬ 
plicable jusqu’à présent au butylène glycol, et qui con¬ 
siste à traiter par l’hydrogène naissant, Yaldol , qu’on 
peut considérer comme l’aldéhyde du premier degré de ce 
glycol. 


CH*—CHOH—CH*—CHO -f H’ = CH*—CHOH-CH’—CH’OH. 

Aldol. Hydro- Glycol butylénique normal primaire 

gèno. secondaire, etc. 


Ce mode de formation deviendra du reste général le jour 
où toutes les aldéhydes et toutes les acétones correspondant 
aux glycols seront connues. 

Structure et dérivés. — La question de structure a été 
développée plus haut; nous n’y reviendrons pas. En raison 
de leurs nombreux isomères, il est difficile d’exposer d’une 
façon générale les propriétés de tous les glycols. Il est 
évident que l’action de certains réactifs variera suivant la 
fonction primaire, secondaire ou tertiaire de ces alcools 
diatomiques. 

Dérivés obtenus par oxydation. — Les glycols bipri- 
maires, c’est-à-dire ceux qui renferment deux groupes 
CIPOH, peuvent perdredeuxou quatre atomes d’hydrogène 
pour donner naissance à deux aldéhydes. La première 
sera une aldéhyde alcool ou aldéhyde du premier degré et 
la seconde une aldéhyde du deuxième degré. 
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CH*OH — H J = CH‘OH 
Ex. | | 

CH s OH CHO 

Glyool. Hydro- Oxyaldéhyde 
gène. (aldéhyde du 
!«■ degré). 

Cette aldéhyde a été obtenue par un autre moyen que 
celui qui consiste à oxyder le glycol ; il en est de môme de 
l’aldéhyde suivante. 

CH*OH — H 4 = CHO 

I I 

CH s OII CHO 

Glycol. Glyoxal, aldéhyde > 

du 2 e degré. 

Soumis à l’influence des agents oxydants, ces glycols 
peuvent échanger deux ou quatre atomes d’hydrogène 
contre un ou deux atomes d'oxygène pour fournir un acide 
alcool et un acide biatomique. 

CH*OH + 0‘ = H*0 + COOH 
Ex. | | 

CH’OH CH‘OH 

Glycol Oxy- Eau. Acide glyco- 
éthylé- gène. liquo (acide 

nique. alcool). 

CH‘OH 0‘) COOH 

T + = 2H*0 + I 

CH’OH O a ) COOH 

Glyool. Oxy- Eau. Acide oxalique 
gène. (acide bibuBique). 

Les alcools bisecondaires, mis en présence des oxydants, 
n’ont pas fourni jusqu’à présent les acétones du premier et 
du second degré prévues par la théorie. 

Quantaux glycols bitertiaires, ils ne peuvent fournir ni 
acétones ni aldéhydes, leur molécule se scindant en com¬ 
posés plus simples. 

Les glycols primaires secondaires, soumis à l’influence 
des agents oxydants, donnent naissance à des acétones 
acides. Ainsi l’acide pryuvique rentre dans ce cas. 

Haller. 


10 
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CHOH + 0« 

CH’OH 


H*Ü + CO 

COOH 


Glycol propylénique Oxygène. Eau. Ac. pyruvique. 

primaire secondaire. 

Les glycols primaires tertiaires, secondaires tertiaires 
placés dans les mômes conditions, fournissent des composés 
dont le coefficient du carbone est inférieur à celui delà 
molécule génératrice» 


Composés obtenus fan déshydratation. — Si l’on chauffe les 
glycols avec de l’eau à une température très-élevée, ils se 
transforment en aldéhydes de la série grasse en perdant 
une molécule d’eau (1), 


Ex. 


CH \c( 0H )— CH’OH 
CH 3 / 

Glycol isobutylénique .primaire 
tertiaire. 


CH\ 

H*0 + >OH — CH© 

CH 3 / 

Eau. Aldéhyde isobutylique. 


La réaction s'opère également nvec les dibromhydrines 
des alcools diatomiques. 

Les dichlorhydrines glycoliques traités par la potasse 
fournissent les monochlorhydrines, <qui traiités à leur tour 
par une base puissante donnent naissance .aux anhydrides 
des glycols. 


Ex. I. CH'Cl 



CH’OH 

1 -b 

KHO 

■tss KCi + 


CH*C1 



CH’Cl 

Dicbiorbydrine 

Potasse. 

Chlorure de 

Monochlorhy- 

étbyléuique. 


potassium. 

drioe. 

II. ‘GH 4 OH 



CHV 

1 ~b 

CH‘C1 

KHO = 

KCI + IPO 

+ 1 >o 

‘DH*' 

Monochlorby- 

Potasse. 

Chlorure de Eau, 

/Anhydride 

drine. 


potassium. 

glycolique. 


(1) Névolé.'Büilëtihs de la Société éhimique, t, XXVl[,p. 64. 
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Ces anhydrides des glycols sont isomériques avec les al¬ 
déhydes et les acétones C n Ii 2n O de la série grasse, niais ils 
en diffèrent parce qu’ils sont susceptibles de se combiner 
à l’eau pour régénérer le glycol, 

L’hydrogène naissant transforme ces anhydrides en 
alcools monoatomiques saturés. 

Ex. (CH 3 )* = c x ,OH 

I >0 + H* = (CH 3 ) 3 = C — CH< 

(ch 3 )*= c/ \cn* 

AnhydriJe de la, pinacone Hydrogène Alcool pinacolique. 

ou pinacoline. 

Ils se combinent directement: 1° avec les acides hydra¬ 
tés pour engendrer des éthers composés alcools; 2°'avec 
les anhydrides pour former des éthers composés neutres ; 
3° avec des chlorures acides pour donner naissance à des 
éthers composé» mixtes : 


Ex. I. 

0—0 

O 

+ 

C*H 3 OOH = 

CH»OH 

1 

CH0C*H 3 0 


Anhydride 

éthylénique. 

acétique. 

Monoacétine 

glycolique. 

II. 

CH* 


CH 3 


! 

CH, + 

1 >0 

C'H 3 0j o _ 
C*H 3 0) U — 

1 

CH0C*H 3 0 

| 


CH»/ 


CH*OC»H a O 


Anhydride 

propylènique. 

Anhydride 

acétique, 

Diacétine 

propylènique. 

III. 

CH\ 

^B->° + 

C*H 3 0Ç1 

CH* Cl 

CH*0C*H 3 0 


Glycol. 

Chlorure 

d’acétyle. 

Acétochlorhydrine 

éthylénique, 


Enfin ces anhydrides se combinent directement à l’am¬ 
moniaque pour engendrer des alcalis alcools déjà cités. 

Glycols condensés . — Ces composés résultent de la com¬ 
binaison de deux, trois, quatre, etc., molécules de glycol 
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avec élimination de une, deux, trois, etc., molécules d’eau. 
Ces glycols représentent des glycols simples combinés à 
une ou plusieurs molécules d’anhydrides. Les seuls con¬ 
nus jusqu’à ce jour se rattachent à l’alcool élhylénique. 
Il existe cinq produits de condensations dérivés de cet al¬ 
cool, et tous les cinq jouent le rôle de glycol. 


CÏH ioH + C ’ H4 ° 

Glycol. Anhydride. 


C ’ H4 joH + 2(0*13*0) 


Glycol. Anhydride. 

Cwgg _|_ 3(C*H*0) 


Glycol. Anhydride. 


. C*H*/ 

c„> 

OH 

Glycol diéthylénique. 


C*H*< 
= C*H*< 


Cil*/ 


Glycol tétréthylénique. 


C*II*< 

>° 

C*H*< 

>0 

CH*/ 

CH*/ 

OH 

Glycol tétrihylénique, etc. 


Les glycols pentéthylénique et hexéthylénique ont des 
formules analogues. Ces glycols se préparent de différentes 
manières (1). 

1° On chauffe dans des tubes scellés à la lampe un éther 
simple d’un glycol avec le glycol lui-même. Si c’est l’éther 
biacide que l’on emploie, cet éther se transforme d’abord 
au contact du glycol en éther monoacide. 


(1) Naquet. Principes de chimie. 
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c-H-jl: + c-n-:™j = 

Bromure Glycol. Monohrom- 

d’éthyliue. hydrine. 


L’éther monoacide formé fait ensuite la double décom¬ 
position avec le glycol restant ; il se produit un alcool 
condensé et de l’acide bromhydrique. 


+ BrH 
bromhydrique. 


L’acide bromhydrique réagit sur une autre portion de 
glycol et' reconstitue de la bromhydrine, laquelle, au 
contact de l’alcool condensé déjà formé, produit un alcool 
de condensation supérieure. 


+ c ‘ h ‘|ot = 

Monobromhydrine 



Glycol 

triéthylénique. 


+ BrH 


bromhydrique. 


Et la réaction se continue ainsi sans qu’on puisse encore 
assigner aucune limite a la condensation. 

2° On chauffe un glycol avec son anhydride pendant une 
quinzaine de jours. Les produits de condensation se for¬ 
ment alors par synthèse directe. 

3" On chauffe l’oxyde d’éthylène avec un acide ; il se 
forme d’abord un éther compbbé du g'lycol simple, mais 
celui-ci se combine ensuite successivement à une, deux, 
trois molécules de l’anhydride restant et produit des éthers 
composés des divers glycols condensés. Ces éthers, sapo¬ 
nifiés par une base, donnent les glycols condensés dont 
ils renferment les éléments. 
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Comme nous l’avons déjà fait remarquer, les glycols con¬ 
densés fonctionnent comme des alcools diatomiques. Leurs 
dérivés s’obtiennent de la môme manière, sont analogues à 
ceux des glycols simples. Ils possèdent des éthers, des an¬ 
hydrides, etc. 

Il peuvent, à la manière des glycols simples, échanger de 
l’hydrogène contre de l’oxygène et donner naissance à des 
acides (1). 


c , h .(OH 

+ 

<Sj) = 

C 8 H 8 0"(° H 

CWO»j» H 

+ 

2H 8 0 

Glycol 


Oxygène. 

Acide 


Eau. 

diéthylénique. 


diglycolique. 



c 8 h 4 I° h 

C 4 H + | q 

c, «iS H 

+ 

OO 

li 

C*H*0'' ) ° H 
C 8 H 8 0'' ~ 
CW- )»„ 


2H 8 0 

Glycol 


Oxygène. 

Acide diglycol- 


Eau. 

triéthyïénique. 


éthylénique. 




Glycols saturés actuellement connus. 


GLYCOLS NORMAUX, 


I. Biprimaires. 
Glycol éthylénique 

— propylénique 
II. Bisccondaires. 


Points d’ébullition. 

CIi* — OH 

I 197»,5 

CH* — OH. 

CH*OH — CH* — CH*OH 216» 


Glycol butylénique CH 8 — CHOH — CHOH — CH» 183-184» 

— amylénique CH 3 — CH 8 —CHOH — CHOH — CH 8 187»,5 

— hexylénique ou hydrate de diallyle 

CH» — CHOH — CH 8 — CH 8 — CHOII — CH 8 214» 


III. Primaires secondaires. 


Glycol propylénique CH 8 — CHOH — CH 8 OH 188-189° 

— butylénique a CH 8 — CH 8 — CHOH — CH 8 OH 203-204» 

— butylénique 6 CH 3 — CHOH - CH 8 — CH 8 OH 191-192» 

— hexy léniqueCH 8 —CH 8 — CII 8 — CH 8 — CIIOH—CH 8 OH 207» 


(1) Naquet. Principes de chimie. 
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GLYCOLS NON NORMAUX, 

I. Bitertiaires. 

Pinacone \c(OH) _ C(OH)/^ 

CH»/ \CI 


/ CH» 

\CH» 


Iï, Primaires secondaires. 
Glycol amylénique 

— octylénique ? 

III. Primaires tertiaires. 
Glycol butylénique 

IV. Secondaires tertaires. 
Glycol amylénique 


CH\ 

>CH — CH(OH) — CH*OH 
CH»/ 

c ‘«1Sh 

CH\ 


CH»/ 

CH*. 


>C(OH) — CH*OH 


NJ 

CH»/ 


;C(OH) — CHOH — CH» 


171-172» 

206° 

235-240» 

176-178» 

177» 


2° Famille. — Alcools diatomiques répondant à la formule 
générale C n H îft 0 s 


Ces composés fort peu nombreux sont, aux glycols que 
nous venons d’étudier, ce que les alcools acétyliques sont 
aux alcools saturés. 

Le premier terme connu est Yérylhroglycol C 4 H 8 0 2 obtenu 
par M, Henninger (I), en même temps qu’un hydrocarbure 
C 4 H° isomère ou identique avec le crotouylène, en chauf¬ 
fant à une température assez élevée un mélange d'acide 
formique et d’ôrythrite. Il se forme probablement dans ces 
conditions une monoformine et une diformine qui sous 
l'influence de là chaleur se dédoublent la première enéry- 
thoglyool et Co ! , tandis que la seconde se scinde en l’hy¬ 
drocarbure G 4 H° et Go 2 . 


(1) Henninger. Bulletin de la Société chimique. Paris, t. XIX, p. 2 et Ü5. 



CH» — OCHO 
CH'OH 

I 

CHOH 

I 

CH*OH 
Monoformine 
de l'érythrite. 

CH* — OCHO 

I 

CH’OH 

I 

CHOH 
I 

CH* — OCHO 
Dilbrmine 
de J'érythrite. 


= CO* -f H’O + | 


CH 

CHOH 

I 

CH’OH 

Erj'throglycol. 

CH» 

II 


_ 2CO» + 2H*0 + — 


La fonction de la molécule a du reste été déterminée parla 
préparation de son éther diacétique. Comme le démontre 
le schéma ci-dessus, cet alcool n’est pas saturé; aussi peut- 
il s’unir directement à deux atomes de brome. 

MM. Berthelot et Oppenheim considèrent l’hydrate de 
terpilène et ses nombreux isomères c 10 H t0 (H 2 Ocomme 
des corps à fonction glycolique ; M. Berthelot les range 
parmi les alcools d’hydratation biatomiques. 

Il existe un certain nombre de faits à l’appui de cette 
manière de voir. Ces alcools s’obtiennent par l’union di¬ 
recte des térébenlhènes avec l’eau, union qu’on favorise en 
faisant intervenir un acide étendu ; or, M. Boutlerow (1) a 
démontré tout récemment qu’on peut obtenir du penta- 
méthyléthol G 7 I1 19 0 et du triméthylcarbinol C 4 Ii 10 O en 
combinant dans les mômes conditions l'heplylène etl’iso- 
butylène avec l’eau. L’auteur chauffe à une température de 
100° un mélange de l’hydrocarbure et d’eau acidulée avec 
quelques gouttes d’acide sulfurique. Cette formation d’al” 
cools saturés par l’union directe des éléments de l’eau avec 


(1) Boutlerow. Bulletin de la Société chimique, t. XXV, p. 395. 
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les carbures OH 2 '\ alcools dont l’identité a été établie avec 
ceux obtenus par les procédés ordinaires, permet sans 
aucun doute de considérer, comme alcools biatomiques, 
les hydrates de terpilènes dont les conditions de production 
sont absolument identiques à celles des alcools cités plus 
haut. Du reste, la préparation d’un certain nombre de dé¬ 
rivés analogues aux chlorhydrines bromhydrines (Deville, 
Berthelot) monacétines (Oppenheim), vient encore à l’appui 
de cette manière de voir. 

Les faits qui suivent démontrent jusqu’à un certain 
point leur fonction de glycols tertiaires. L’hydrate de 
terpilène chauffé à 200° avec de l’acide acétique cristalli- 
sable ou de l’acide butyrique régénère l’hydrocarbure C 10 H li 
(Berthelot). Oxydé au moyen de l'acide nitrique,-il fournit 
les mômes produits d’oxydation que le térébenthène, sa¬ 
voir : les acides paratoluique, téréphtalique, térébique et 
carbonique (Oppenheim). 

M. Hempel (1) en le traitant par l’acide chromique a ob¬ 
tenu un acide qu’il appelle acide terpénylique, et qui a 
pour formule C 8 H 1!t O\ 

Tous ces produits d’oxydation renferment moins de car¬ 
bone que le corps qui a servi à les préparer. 

3" Famille. — Glycols répondant à la formule c»H , - 6 o*. 

(Glycols aromatiques.) 

Les glycols appartenant à cette famille sont peu nom¬ 
breux à cause de la difficulté qu’il y a à préparer les bro¬ 
mures aromatiques C fl H ln - 8 Br l correspondant aux bromures 
C n H în Br*. 

Ces glycols sont aux alcools aromatiques monoatomiques 
ce que les glycols saturés sont aux alcools saturés de la 
série grasse. 

(1) Hempel. Bulletin de la Société chimique, t. XXVI, p. 401, 

Haller. 11 
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C ,fi[, joH C'H'OH c ’ H *joH C'H*OH 

Glyool Alcool Glyool Alcool, 

tollylenlque. tollylique. éthylénique. éthylique. 

Nous avons vu que les alcools diatomiques saturés s’ob¬ 
tenaient en partant des carbures G"H !n ; or, dans la série 
aromatique, on ne connaît que peu de carbures répondant, 
quant à leurs propriétés, à ceux de la formule OH 2 *, d’où, 
la difficulté de préparer les glycols aromatiques. 

D’après ce que nous avons dit à propos des alcools aro¬ 
matiques monoatomiques et des glycols de la série grasse, 
il est facile d’entrevoir les nombreux isomères qui peuvent 
se rattacher aux alcools biatomiques renfermant le noyau 
benzinique. 

Ces isomères dépendront : 

1° De la nature de l’hydrocarbure fondamental, fait sur 
lequel nous avons déjà insisté ; 

2° De la position qu’occuperont les deux groupes OH dans 
la chaîne latérale. 

En faisant abstraction des isoméries dues à la nature du 
carbure fondamental, et en ne considérant ces glycols 
qu’au dernier point de vue, nous pouvons entrevoir au 
moins les sept combinaisons que nous avons établies pour 
les glycçls saturés. 

Le nombre restreint d’alcools biatomiques aromatiques 
connu jusqu’à ce jour nous dispense d’entrer dans plus 
de considérations théoriques sur cette classe de composés ; 
nous nous bornerons à faire l’histoire des deux termes con¬ 
nus et qui sont du reste isomères. Le premier de ces corps 
a été découvert par M. Grimaux (1 ), quilui a donné le nom 
d’alcool tollylénique, et son isomère le glycol styrolénique 
a été préparé par MM. WachendorfF et Zineke (2). Ces deux 
corps répondent aux formules suivantes : 

(1) Grimaux. Bulletin de la Société chimique, t. XVI, p. 194. 

( 2) Wachendorff et Zineke. Berichte der deut. cbem Gesell., t, X, p. 1004. 
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c ‘ h *|ch*oh CW - CH0H ~ CH ‘ 0H 

Glycol tollylénigtao. Glycol styrolénique. 

Le premier correspond à l’alcool méthylbenzylique, 
tandis que le second est le glycol correspondant à l’alcool 
phényléthylique. 

C'H s —CH* —CH'OH 
Alcool méthylbenzylique. Alcool phêriyléthylique. 

Ces glycols s’obtiennent de la môme manière que ceux 
de la série grasse. On prépare les bromures 

et C # H'CHBr — CH*Br, qu’on transforme en diacétates au 
moyen de l’acétate de potassium. Ces élhers sont ensuite 
saponifiés. 

L’alcool tollylénique est biprimaire, et pour cette raison 
il devrait fournir avec les oxydants deux aldéhydes et deux 
acides. On ne connaît jusqu’à présent que le dernier terme 
de l’oxydation, l’acide téréphtalique. 

C , H ,(CH’OH , 0*1 _ , ACOOH , „, 0 

(CH’OH + O’i — C H (COOH + 2H ° 

Glycol Oxygène. Acide Eau. 

tollylénique. téréphtalique. 

Il jouit du reste des autres propriétés des glycols. 
M. Grimaux en a préparé le diacétate, le monobenzoate, la 
monoétbyline, et a pu constater la formation de produits 
condensés «C 8 H 8 0. Quant au second de ces alcools, il pos¬ 
sède la constitution d’un glycol primaire secondaire, con¬ 
stitution que justifient les dérivés oxydés. L’acide azo¬ 
tique à froid le convertit en un alcool acétone, le benzoïl- 
carbinol, puis en chauffant il le transforme en un acide 
acétone, l’acide formobenzoïlique. 
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C'H 1 — CHOH — CH'OH + O* = C'H S — CO — CH'OH + H'O 

Qlyool styrolénique. Oxygène. Benzoïlcarbinol. Eau. 

C'H 5 — CHOH — CH'OH -f- q’J C'H* — CO - COOH -f. 2H*0 

Qlyool styrolénique. Oxygène. Acide formobenzoïlique. Eau. 

La théorie permet aussi d’entrevoir la formation de l’al¬ 
déhyde acétone C 8 H 8 COCHO, mais les auteurs n’ont pu 
constater la présence de ce corps dans les produits d’oxy¬ 
dation. 

Ces derniers diffèrent donc notablement de ceux que 
fournit le glycol de M. Grimaux, et cette différence tient 
à l’isomérie par compensation de l’hydrocarbure fonda¬ 
mental. On peut dire qu’en général les glycols des hydro¬ 
carbures aromatiques qui ne possèdent qu’une chaîne la¬ 
térale ne peuvent point donner naissance à des acides 
bibasiques, polybasiques, tandis que les glycols qui déri¬ 
vent des hydrocarbures à plusieurs chaînes latérales 
peuvent fournir des acides bibasiques, polybasiques. 

Comme les alcools aromatiques monoatomiques, les gly¬ 
cols sont susceptibles d’engendrer des dérivés qui résultent 
de la substitution d’un élément quelconque à l’hydrogène 
uni au noyau G 8 , dérivés dont le nombre d’isomères sera 
aussi considérable que celui des alcools monoatomiques. 


4" Famille. — Glycols répondant à la formule générale 

c»H'»— H o s . 

M. Grimaux range dans ce groupe l'hydrobenzoïne et 
son isomère l’isohydrobenzoïne, 

C'H' — CHOH — CHOH — C'H" 

Hydrobenzoïne. 


Ges deux composés s’obtiennent en traitant l’essence 
d’amandes amères par de l’amalgame de sodium. MM. Lim- 
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pricht et Schwanert ont pendant longtemps considéré ces 
deux glycols comme des isomères des alcools totuyléniques 
qu’ils avaient obtenu en traitant le stilbène par du brome, 
transformant le bromure en diacétate, et saponifiant la dia- 
cétine. MM. Forst et Zincke (1) ont démontré depuis l’iden¬ 
tité de ces corps. 

L’hydrobenzoïne est le glycol correspondant à l’hy¬ 
drate de toluylène. 

C'H 6 — CHOH — CHOH — C'H* C'H* — CH* — CHOH — C"H* 

Hydrobenzoïne. Hydrate de toluylène. 

L’hydrobenzoïne ou alcool stilbénique répond à un glycol 
bisecondaire et ne peut par conséquent fournir d’acides. 
En effet, les agents oxydants le convertissent en un ahool 
acétone, la benzoïne, puis en une diacétone, le benzile. 

C'H‘ —CHOH —CHOH —C*H* + O = H'O + C'H» — CO — CH*OH — C"H» 
Hydrobenzoïne. Oxygène. Eau. Benzoïne. 

C'H*—CHOH—CHOH—C'H' O* = H'O-f C'H*—CO—CO—C'H* 

Hydrobenzoïne. Oxygène. Eau. Benzile. 

Ces produits d’oxydation traités par l’hydrogène nais¬ 
sant régénèrent le glycol stilbénique. Indépendamment 
des éthers, on connaît l’anhydride correspondant à cet al¬ 
cool, 11 porte le nom de désoxybenzoïne et a pour formule: 

C'H* — CH 

\ 

C'H* - CH^ 

Ce nouveau dérivé jouit du reste des propriétés des an¬ 
hydrides des glycols. L’hydrogène naissant convertit le 
désoxybenzoïne en alcool toluylique, 

(1) Forât et 


Zincke. Berichte der deut chem, Gesell., t. VIII, p. 1708. 
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C'H* — CH 

\ 

0 

C'H* — CH^ 



+ H* =* 

CH* — CHOH - CH* - 

Déioxybensoïne. 

Hydrogène. 

Hydrate de toluylène. 


La constitution de l’isohydrobenzoïne n’est pas encore 
connue. 


Olycol répondant à la formule C 16 H M 0* ou benzopinalone. 


Ge glycol s’obtient dans les mômes conditions que celles 
dans lesquelles se produit le pinacone hexylénique. Elle 
résulte de l’action de l’hydrogène naissant sur le benzo- 
phénone. 


2 (C 8 H‘—-COC"H 5 4- H« = 


CH* C'H* 

\(OH) — C(OH)^ 

c ' b /' \*h* 


L’acide cbromique la transforme en benzophénone. 
Glycolbitertiaire comme la pinacone. 

M. Grimaux (1) a donné à un dérivé du tétrachlorure de 
naphtaline le nom de glycol napbtbydrénique bicbloré et 
lui assigne la formule 

Il l’obtient en chauffant au vase clos à 180° 190° un 
mélange de 30 parties de tétrachlorure de naphtaline et de 
une partie d’eau. 

Sa fonction a été établie par la préparation d’un dia- 
cétate et d’un dibenzoate. 


(1) Bull, de la Soc. chim. Paris, t. XVIII, p. 206. 
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L’auteur a aussi entrevu une monochlorhydrine 


C^ÏTCI 1 ] 


Cl 

OH. 


L’oxydation ménagée a fourni un corps non encore étudié 
et finalement de l’acide phtalique. L’hydrogène naissant 
convertit ce glycol en naphtol. L’étude de ce composé 
n’étant pas complète, il n’est pas permis de se prononcer 
davantage sur sa fonction. 


3* Ortlre. — Atcooia Irlnlomiguef. 


Le nombre de ces alcools étant fort limité, nous n ous 
proposons d’étudier séparément chacun d’eux. 


l re Famille. — Alcools triatomiques de la formule OH^+'O*. 

Ces alcools qu’on nomme généralement des glycérines 
peuvent être envisagés comme résultant de la substitution 
de trois groupes d’hydroxyle à trois atomes d’hydrogène 
des hydrocarbures saturés. 

(OH 

C’H 5 (H') C’H'jOH 

(OH 

Hydruro de propyl. Glyoérine. 

Au sujet des glycérines, nous pourrions répéter ce que 
nous avons dit à propos des glycols. 

En raison de leur triatomicité, la théorie laisse entrevoir 
pour ces alcools des isomères en quantité plus considérable 
encore que ceux qui se rattachent aux glycols. Comme 
on ne connaît que deux de ces composés, nous éviterons 
d’entrer dans des considérations générales et nous nous 
bornerons à décrire les modes de formations et les dérivés 
des termes connus. 



Cependant nous croyons utile de faire au sujet de ces 
alcools les mêmes remarques que celles que nous avons 
faites concernant les glycols. Nous avons fait observer que 
le premier des termes des alcools biatomiques n’existait 
pas à l’état de liberté, mais qu’un certain nombre de com¬ 
posés pouvaient être envisagés comme ses dérivés étbérés. 

La glycérine correspondant à l’alcool méthylique est 
aussi hypothétique que le glycol méthylénique, et cepen¬ 
dant certains corps peuvent être regardés comme des 
dérivés éthérés d’un alcool triatomique de la formule 

(OH 
CH'" OH 
(OH 

Nous ne citerons que le chloroforme, l’éther de Kay, l’a¬ 
cide méthintrisulfureux, etc.., qui sont le premier la tri- 
chlorhydrine, le second la triéthyline et le troisième l’a¬ 
cide trisulfonique d’une glycérine méthylénique. 

(OH (Cl (OC‘H‘ (SO*OH 

Ex. CH'" OH CH"' Ci CH"' OC a H‘ CH'"]SO*OH 

(OH (Cl (0C a H b (SO'OH 

Glycérine méthy- Trichlorhv- (Triéthyline. Acide méthintri- 
léniciue hypo- drine. sulfureux, 

thétique. 

Enfin l’acide cyanhydrique répondrait à une amine 
CH/"Az. 

Le3 mêmes l'emarques pourraient être faites au sujet du 
second terme de la série qui est également inconnu et dont 
le radical serait C 2 H 3 "'. Les composés suivants peuvent se 
rattacher à cette glycérine hypothétique, 

(OH 
C*H*'" OH 
(OH 

Glycérine hypothétique. 

/OH (OC’H* 

CH* — CCI' CH* — C—CAz CH* — C £}OC*H‘ CH' — C = Ax 

\C1 (0C‘H‘ 

Trichloréthano Cyanochlorhydrinc. Triéthyline. Acétonitrile ou 

ou trichlorhydrine. amine de la glycérine 

éthylique! 
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Le terme le plus important de ces alcools triatomiques 
est celui qui correspond à l’alcool et au glycol propylique. 

Les relations suivantes existent entre ces alcools. 

(OH ( 0H 

C’H’OH C‘H“ C'H 5 30H 

i0H (oh 

Alcool propylique. Glycol propylénique. Glycérine propylique. 

La glycérine existe à l’état d’éther dans tous les corps 
gras. Il suffit de saponifier ces derniers pour la mettre en 
liberté. 

* C'^Sjo-) + f H 1jo.) = 2 f«;|o.) + afc-H-'gjo.) 

Corps gras. Chaux. Glycérine. Savon de chaux. 

M. Wurtz a obtenu cet alcool en soumettant le tri- 
bromure d’allyle à un traitemen t semblable à celui qui lu 
a fourni le glycol au moyen du bromure d’étbylène, mais 
le tribromure d’allyle employé provenait de la glycérine 
elle-même, de sorte qu’on ne pouvait pas considérer cette 
formation comme une véritable synthèse. 

La vraie synthèse de ce corps a été faite par MM. Friedel 
et Sylva, qui sont partis de l’acétone dont la synthèse to¬ 
tale est facile à faire. Les auteurs ont transformé l’acétone 
en alcool isopropylique au moyen de l’hydrogène naissant; 
ils ont ensuite préparé l’iodure d’isopropyle qu’ils ont 
soumis à l’action du chlore pour obtenir le chlorure de 
propylène. Celui-ci ehaufïé envase clos avec du trichlorure 
d’iode se convertit en trichlorhydrine glycérique qui, à son 
tour chauffée avec de l’eau, fournit de la glycérine et de 
l’acide chlorhydrique. 

1) 2 C’H’I -f 3 Cl* = 2 C 3 H"C1* -f 2 |HCl + I* 

Iodure Chlore. Chlorure de Acide Iode, 

d’isopropyle. propylène. chlorhydrique. 

Haller. 


12 



2) C’H'Cl’jf-g ICI* = C’H’Cl’ HCl -f ICI 

Chlorure Triehlorure Trichlorhydrine Acide Protochlorure 

de propylène. d’iode. glycérique. chlorhydrique. d’iodo. 

(OH 

3) C’H’Ci» 3 H’O C’H 5 OH + 3 HCl 

(OH 

Trichlorhydrine Eau. Glycérine. Acide chlorhydrique, 

glycérique. 

Structure, et dérivés. — Parmi toutes les formules de 
constitution proposées pour la glycérine, on admet géné¬ 
ralement la suivante, quoiqu’elle ne réponde pas à toutes 
les métamorphoses de cet alcool. 

CH’OH 

llHOH 

CH’OH 


La synthèse totale de ce corps et la transformation en 
iodure d’isopropyle sous l’influence de l’acide iodhydrique 
viennent à l’appui de cette manière de voir. Il est facile 
de remarquer que cette structure répond à celle d’un alcool 
secondaire biprimaire. 


Dérivés oxydés de la glycérine. — En sa qualité d’alcool 
triatomique, la glycérine devrait fournir toute une série de 
produits d’oxydation. M. Bertheloten a prévu jusqu’à 16. 

Cependant on n’en a encore préparé qu’un : c’est l’acide 
glycérique. 


CH’OH 

CHOH 

CH’OH 

Glycérine. 


+ O’ = 


Oxygène. 


CH’OH 

I 

H’O + CHOH 
C( )*OH 

Eau. Acide glycérique. 


Il est vrai qu’il existe deux autres acides pouvant se rat- 



tacher à la glycérine, mais ces corps n’ont pas encore été 
obtenus en partant de cet alcool triatomique. 


ch*oh — co — COOH, 

Acide carbacétoxylique. 


COOH — CO — COOH, 
Acide mêsoxalique. 


.COOH 

CHOH<f 

'COOH 
Acide tartronique. 


Le premier d’entre ces composés est un alcool acide acé¬ 
tone, le second est acide acétone, et le troisième un acide 
alcool. 


Ethers haloïdes ou éthers simples. — La glycérine peut 
s’unir avec deux ou trois molécules d’un hydracide pour 
donner naissance à trois catégories d’éthers simples. Cette 
union est accompagnée par l’élimination de une, deux, trois 
molécules d’eau. Les exemples suivants rendent compte des 


fonctions que possèdent 

ces éthers. 


CH’OH 

CH'OH 

CH’Cl 

I CHOU II 

CHCl 

III CHCl 

CH’Cl 

CH’Cl 

CH’Cl 

Monochlorhydyne. 

Dichlorhydrine. 

Tricblorhydrine, 


En effet, les deux premiers d’entre ces corps sont des 
éthers alcools, tandis que le troisième est le seul éther 
simple proprement dit. 

En envisageant ces schémas, il est facile de voir qu’il 
peut exister pour chacun des deux premiers éthers deux 
isomères dont la nature dépendra de la position qu’occupe 
le chlore dans la molécule. 

On connaît en effet deux inonochlorhydrines et deux 
dichlorhydrines. 



— 92 — 


CH*OH CH’OH 

I I 

CHOH CHC1 

I I 

CH* Cl CH’OH 

a [ï 

Monochlorhydriues. 


CH’OH CH’Cl 

I / 

CH’Cl CHOH 

I I 

CH’Cl CH’Cl 

a P 


Uiohlorhydrines. 


Les éthers des deux premières catégories avec leurs iso¬ 
mères peuvent s’obtenir par l’action directe deshydracides 
sur la glycérine, mais les éthers simples proprement dits 
ne se produisent qu’en présence des chlorures et bromures 
de phosphore. 

Indépendamment des exemples cités plus haut, on peut 
concevoir l’existence d’ungrandnombred’éthers renfermant 
à la fois deux ou métalloïdes différents. 


CH’Cl CH’Cl 

I I 

CHBr CH'Cl 

CH'OH CH’Br 

Monochlorobromhydrine. Diohlorobromhydrine. 

Ces différents éthers sont susceptibles de donner nais¬ 
sance à des composés, dont la nature varie avec celle 
des réactifs qu’on fait agir sur eux et avec la position 
qu’occupe le métalloïde dans le molécule éthéré. N’envi¬ 
sageons qu’un certain nombre d’en Le eux. Vient-on à 
traiter la monochlohydrine a par de l’hydrogène naissant, 
on obtient le glycol propylénique primaire secondaire, 
tandis que la monochlorhydrine (3 fournira dans les mêmes 
conditions l’alcool propylénique hiprimaire. Il en est de 
même des dichlorhydrin.es. La première fournira de l’al¬ 
cool propylique primaire, tandis que la seconde donnera 
de l’alcool secondaire. 

Ex. CH’OH — CHOH — CH’Cl -f- H* — HCl -)- CH’OH — CHOH — CH* 
Monochlorhydrine a, Hydro- Acido Glycol propylétiicjuoprimaire 
gène, ehlorhy- secondaire. 

Jrique. 





CH'OH — CHC1 — CH’OH -f H» = HCl + CH’OH — CH* - CH’OH 
Monochlorhydrine ft Hydro- Acide Glycol propylénique bi-primaire. 
gène, chlorhy¬ 
drique. 

CH’OH — CHC1 — CH’Cl + H* = 2 HCl -f CH’OH — CH« - CH’ 
Dichlorhydrine a. Hydro- Acide Alcool propylique primaire, 
gène, chlorhy¬ 
drique. 

CH’Cl — CHOH — CH’Cl + H 4 = 2 HCl + CH’ — CHOH — CH’ 
Dichlorhydrine ft Hydro- Acide Alcool isopropylique. 

gène, chlorhy¬ 
drique. 

Si l’on traite les deux dichlorhydrines a et p par de la 
potasse, on obtient un nouveau corps’auquel M. Berthelot a 
donné le nom d’épichlorhydrine et que M. Reboul consi¬ 
dère comme l’éther chlorhydrique du premier anhydride 
de la glycérine. 

Ex. CH’OH CH’ 

CHCl 4- (KHO) = KC1 4- H’O 4- CH )>° 

I | 

CH’Cl CH’Cl 

Dichlorhydrine. Potasse. Chlorure Eau. Epichlorhydrine, 
de potassium. 

Cette épichlorhydrine, dont la constitution a été différem¬ 
ment interprétée, se combine à l’eau, à la manière des an¬ 
hydrides pour former la monochlorhydrine a. 

CH’, CH’OH 

.j. H >0 + H-0 = |, HOH 

Lh’CI CH'Ci 

Epichlorhydrine. Eau. Monochlorhydrine a. 

Elle se combine aux acides, à l'alcool pour former les 
corps suivants. 
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CH* — CH — CH*C1 + HCl = CH*OH — CHC1 — CH*C1 

\/ 

O 

Epichlorhydrine. Dichlorhydrine ec. 

CH* — CH — CH 3 C1 4- C'H^OOH = CH , OC , H ;l O — CHOH — CH*Cl 

K/ 


o 

Epichlorhydrine. Acide acétique. Acétochlorhydrine. 

CH* — CH — CH'Cl + C*H‘OH = CH*OC»H s — CHOH — CH*CI 

v 

O 

Epichlorhydrine. Alcoo 1 2 . Ethychlorbydrine de la glycérine. 

Etc. Etc. 


Ces propriétés de l’épichlorhydrine sont identiques à 
celles que possède l’oxyde d’éthylène ou anhydride du gly- 
col. Elles ont conduit les auteurs à la considérer comme 
un corps résultant de la substitution du groupe 011*01 àun 
atome d’hydrogène de l’oxyde d’éthylène. 

Si l’on traite cette épichlorhydrine par de l’acétate de 
potassium pour obtenir le glycide monoacétique, qu’on dé¬ 
compose cet acétate par de la soude (1) ou de la baryte (2) 
et qu’on reprenne le produit par de l’éther, on obtient un 
nouveau corps qu’on appelle glycide et qui est le premier 
anhydride de la glycérine. 


CH\ 

CH\ 

1 

! CH ' + 

i oh ^ 

BajoH = 2 .CH/ + BaCl* 

CH»C1 

CH*OH 

Epichlorhydrine. 

Baryte. GJycide. Chlorure 


de baryum. 


Ce nouveau composé jouit des mômes propriétés que son 
éther chlorhydrique. 

La Irichlorhydrine soumise à l’influence de la potasse 

(1) Gegerfeldt. Bulletin de la Soc. chim. Paris, t, XXUI, p. 160. 

(2) Hanriot, Thèse de doctorat ès-sciences, Paris, 1879, p. 51. 
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fournit un glycide dichlorhydrique qui n’est autre chose 
que du propylène bichloré. 

CH’Cl — CHC1 — CH J C1 -f KHO = KCl + H*0 + CH* = CCI — CH*Cl 
Trichlorhydrine. Potasse. Chlorure Eau. Propylène bichloré. 

de 

potassium. 

En résumé, les éthers simples de lafglycérine peuvent se 
diviser : 

1° Ethers alcools. Ex. : Monochlorhydrines a et p, di- 
chlorhydrines a et p, etc.. 

2°Ethers alcools. Ex: Trihromhydrine, dichloroinono- 
bromhydrine, etc. 

3° Ethers anhydrides. Ex. : Epichlorhydrine. 

Ethers composés ouglycérides. Gomme les précédents, ces 
composés résultent de la combinaison avec la glycérine 
de une, deux, trois molécules d’acides avec élimination 
• de une, deux, trois molécules d’eau. 

On peut distinguer ces éthers : 

1° En éthers composés neutres, 

2° En éthers composés alcools, 

3° En éthers composés acides alcools, 

4° En éthers composés acides. 

Ethers composés neutres. Ces composés sont représentés 
dans la nature par les corps gras. Us résultent pour la 
plupart de la combinaison de la glycérine avec trois molé¬ 
cules d’un acide monoatomique, et ont pour formule gé- 
|OR, 

nérale C 8 H“<OR, R, représentant un radical acide monoa- 
I OR, 

tomique. 

On peut aussi concevoir l’existence d’éthers composés 
mixtes, c’est-à-dire des corps renfermant des radicaux 



acides différents. Les formules suivantes rendent compte 
de ce genre de composés. 

(OR' (OR' JO. R „ 

C*H‘]OR' C S H 4 OS' C*H l ']0 >n 

(OS' (OT' (OS' 

R, S, T, représentant des radicaux acides monoatomi¬ 
ques différents, R” un radical diatomique. Enfin il existe 
des éthers renfermant àfla fois des radicaux acides et du 
chlore, brome, etc. 

(OCWO (OC'H’O (OC’H'O 

Ex. C’HUOCWO C'HqCI CHOCl 

(Cl (Cl (Br 

Diacétochlorhydrine. Acôtodiohlorhydrlne. Acétochlorhydro- 
bromhydrlne. 


Ethers composés alcools. Tous ces éthers ont été obtenus 
artificiellement. Ils dérivent de la glycérine dans laquelle 
une partie seulement de l’hydrogène a été remplacée par 
des radicaux acides. 

Ils peuvent être mono, diatomiques, simples ou 
mixtes, etc... Les exemples suivants rendront compte du 
grand nombre de composés qui rentre dans ce groupe. 

cwjo^" 

(oh 

Ether 

monoalcooliqu». 


(OH (OH (OH 

C'HqOR' C'HqOR' C*H 5 OH 
(OR' (OS' (OR' 

Ether Ether Ether 


monoalcoolique, monoalcoolique dialcoolique. 


Ethers composés acides alcools. Ces éthers résultent 
de la combinaison de, une ou deux molécules d’acides po- 
lybasiques avec une molécule de glycérine, et dans cette 
union il ne se sépare qu’une ou deux molécules d’eau. Ces 
composés peuvent être à la fois monoalcoolique et bibasique, 
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bialcoolique et monobasi que, bialcoolique et bibasique, etc..., 
ces fonctions étant sous la dépendance de l’acide combiné. 


(OH 

(OH 

C 3 H 5 (OH 4- 

So‘ OH 

(OH 

(OH 

Glycérine. 

Acide 


sulfurique. 


(OH 

C 3 H 5 ]OH -f H*0 

(OSO*OH 

Acide glycérisulfurique Eau. 
bialcoolique monobasique. 


(OH 

PhojOH 

(OH 


+ H s O 


Acide phosphoglycérique Eau. 
bialcoolique bibasique. 


(3) (OH 

C 3 H s <OH 

■+' c4h4 °1oh 

(OH 

Glycérine. 

Acide 

tartrique. 


(OH 
C 3 H 5 OH 

(OC 4 H 4 0 4 OH -|- H*0 
Acide glycérimonotavtrique Eau. 
bialcoolique monobasique. 


(4) (OH 
CH" OH 
(OH 


(OH 

= C 3 H 5 OC 4 H 4 0 4 + 2H»0 

(0C 4 H 4 0 4 

Acido glycériditartrique Eau. 
monoalcoolique bibasique. 


Étliers composés acides. On peut considérer ces éthers 
comme des combinaisons de glycérine avec deux ou trois 
molécules d’acide bibasique ou polybasique, combinai¬ 
son qui s’est effectuée avec séparation de trois molécules 
d’eau. 



Glycérine. Acide tai'trique. 
Etc. Etc. 


(0C 4 H 4 0 4 0H 
= 3H‘0 + C’H 4 j0 >c4H404 

Eau. Acide épiglycériditartrique 
(Berthelot). 

Etc. 


Il existe aussi un acide glycéritritartrique que M. Ber> 
tbelot considère comme quadribasique (1). 


(1) Berthelot. Chimie fondée sur la synthèse, pp. 113-114, 

Haller. 13 



Ethers proprement dit. Qajpjo 3 - Ce composé se retire des 

produits de l’action du chlorure de calcium sur la glycé¬ 
rine. 11 se trouve aussi parmi les résidus de la préparation 
de l'alcool allylique au moyen du procédé Henninger et 
Tollens. On peut l'envisager comme une double molécule 
de glycérine moins trois équivalents d’eau. 

Ethers mixtes. Ces éthers peuvent être aussi nombreux 
et aussi variés que les éthers composés. 

On distinguera :1° des éthers mixtes alcools; 2 e des éthers 
mixtes proprements dits. 

1° Les deux catégories d’éthers mixtes alcools auront 
pour formules générales 


0*. 

C J H vo> A 

(OA' 

(OA' 

(OH 

C 3 H 5 OA' 

C 3 H S OB' 

C 3 I1 5 OH 

(oh 

(OH 

(OH 

(OA' 

Ethers mixtes monoalcooliques. 

Ether 

Ether mixte.i 



doublement mixte 
monoulcoolique. 

bialcoolique. 


2° Les éthers mixtes proprement dits peuvent rentrer 
dans les formules suivantes : 


(OA' (OA' (OA' 

C’H 5 OA' C 3 H 6 ]OB' C 3 H 5 OB' 
(OA' (OB' (OC' 


Ether mixte. 


Ether 

doublement 


Ether 

triplement 

mixte. 


Ether 

doublement 

mixte. 


Dans ces exemples, A, B, C, représentent des radicaux 
alcooliques monoatomiques et A", un radical alcoolique 
diatomique. 

Anhydrides. Nous avons déjà cité plus haut le seul 
glycide connu. 



Mercaptans. En raison, de sa triatomicité, la glycérine 
peut donner naissance à trois dérivés sulfurés. Ils résultant 
tous de l’action des chlorhydrines sur le snlfhydrate de 
potasse. 

Ces dérivés varieront avec la nature des chlorhydrines 
qui servent de point de départ et peuvent être représentés 
par les formules suivantes. 


CH*OH CH’Oli 
CH OH CHSH 

i I 

ÇH‘SH OTOH 


Monosulfhydrines. 


CH*OH CH’SH CH* SH 

i I . I 

CHSH CHOH CHSH 

1 I I 

OTSH CH*SH CH’SH 

*__ J* 

Disulfhydi'ines. Trisulfhydriues. 


Dérivés métalliques. Traitée par du sodium ou du potas¬ 
sium, la glycérine donne naissance à des produits de sub¬ 
stitution qui jusqu’à présent n’ont guère pu être étudiés à 
cause de la nature de la masse qui se forme dans ces con¬ 
ditions. On a cependant pu isoler un des composés prévus 
par la théorie, la glycérine monosodée C 3 H 7 Na0 3 . 


Alcalis . Le nombre des dérivés ammoniacaux que la théo¬ 
rie prévoit pour la glycérine est considérable. Certains d’en¬ 
tre ces composés auront une èonstitution analogue à celle 
des nombreux corps qui précèdent, constitution qui dépen¬ 
dra du rôle que joue la glycérine dans la combinaison. 
Ainsi que nous l’avons déjà fait remarquer à plusieurs 
reprises, cette molécule peut fonctionner comme alcool mo¬ 
noatomique, comme alcool biatomique ou comme alcool 
triatomique. Suivant sa fonction, nous pouvons prévoir la 
série de corps suivants : 



100 — 


CHOH 

CH a AzH a et si 


CH*OH 

I 

CHAzH* 

I 

mère CH 1 2 OH 


CH*OH CH“AzH s CH‘AzH« 
CHA2H ! CHOH CH AzH* 


CH a AzH i CH'AzH- 


Monogtycéi amines. Glycérykliamines. Glycéryl- 

triamine. 

MM. Berthelol et de Luoa ont les premiers obtenu un 
dérivé de ce genre ; ils lui assignent la formule 


(OH 

C»H S OH M on ogl y cura mine. 
/ AzH* 


M. Reboul, en traitant l’épichlorhydrine par de l’ammo¬ 
niaque, a isolé un corps qu’il appelle hémichlorhydramide 
C'H^GlAzo 2 . Ces résultats ont été contestés dans ces der¬ 
niers temps par M. Hanriot (1 ), qui considère le corps de 
M. Reboul comme une combinaison d’anhydride condensé 
de la glycérine avec du chlorure d’ammonium. 

Dérivés obtenus par réduction et par déshydratation. 
Nous n’envisagerons que ceux qui s’obtiennen t sous l’in¬ 
fluence de l’acide oxalique. La glycérine traitée par cet acide 
donne lieu à une série de phénomènes fort remarquables 
signalés d’abord par M. Berthelot. Ainsi le savant chimiste 
a constaté qu’un mélange de cet alcool et d’acide oxalique 
chauffé à 100-110° fournissait de l’acide formique et de 
l’acide carbonique. M. Lorin (2), qui a généralisé cette ac¬ 
tion de l’acide C 2 0 4 H 2 sur presque tous les alcools polyato¬ 
miques, en donne l’interprétation suivante. Il admet qu’en 
mélangeant la glycérine et l’acide il se produit dans le pre¬ 
mier temps de l’opération, à une température convenable, 
une monoformine et de l’acide carbonique aux dépens de 

(1) Hanriot. Thèse de la Faculté des sciences. Paris, 1879, 

(2) Lorin. Bulletin de la Société chimique. 
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l’acide oxalique; puis que cette monoformine subissant 
l’action de l’eau, so dédouble en acide formique et glycé¬ 
rine. 

Cette dernière, en présence de l’excès d’acide oxalique, 
le décompose de nouveau pour se retransformer en mono- 
formine qui à son tour se dédouble en acide formique et 
glycérine et ainsi de suite. 

La théorie émise par M. Lorin est analogue à celle qu’a 
donnée M. Wiliamison pour l’éthérification de l’alcool. 

(1) (OH (OH (OCHO 

Ex. C 3 H 5 OH + C‘O s = CO 5 4- C 3 H 5 OH 4- H a O 
(OH (OH (OH 

Glycérine. Adde oxa- Acide Monoformine Eau. 
lique. carbonique., glycérique. 

(2) (OCHO (OH 

C 3 H 6 ]OH + H*0 = CHO-OH + C 3 H 5 OH 

(OH (OH 

Monoformino Eau. > Acide for- Glycérine. 

M, Lorin a de plus démontré que chauffée à 13b\ la 
formine brute donnait lieu à un dégagement d’oxyde de 
carbone. 

Les faits qui précèdent ne se rattachent qu’indirectement 
à ceux que nous voulions signaler. Cependant nous avons 
cru devoir les consigner, parce qu’ils sont en quelque sorte 
le point de départ de ceux qui vont suivre. Nous avous vu 
qu’en mélangeant la glycérine avec l’acide oxalique, il se 
formait un éther formique de la glycérine. Si l’on chauffe 
celte monoformine (1) à une température de 190° à 260°, 
elle se dédouble en eau, acide carbonique et alcool allyli- 
que suivant l’équation : 

(OH 

C 3 H 5 OH = CO* -f H*0 4- C3H 8 OH 
(CHOH 

Monoformine. Acide Eau. Alcool 
carbonique. allylique. 


(1) Henninger et Tollens.Bulletin de la Société chimique, t. XI, p. 395. 
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L’alcool allyliqne est un dérivé de réduction et de déshy¬ 
dratation de la glycérine. Il en diffère par les éléments de 
l’eau et par un atome d’oxygène. 

cwo 5 (h’o + o) == CTO 

Glycérine. Eau et oxygène. Alcool 
ellylique. 

Glycérines condensées. — Ces dérivés delà glycérine ont 
la plus grande analogie avec les glycols condensés. Leur 
mode de formation est du resle identique. Ils résultent de 
l’action des monochlorhydrines sur la glycérine. 

! oh 

OH 

O 

OH 

OH 

Monochlorhy- Glycérine. Acide Alcool di- 
drine. chlorhy- glycériqne. 

driquo. 

L’acide chlorhydrique mis en liberté réagit sur Lexcé¬ 
dant de glycérine pour reproduire de la monochlorhydrine, 
laquelle au contact de l’alcool diglycérique produit de l’al¬ 
cool triglycérique et ainsi de suite. On sépare les alcools 
polyglycériques par distillation fractionnée dans le vide. 

Tous ces composés peuvent être envisagés comme ré¬ 
sultant de la combinaison de deux, trois..... n molécules 
de glycérine avec élimination de une, deux. n-i molé¬ 

cules d’eau. 

Ils diffèrent des glycols condensés en ce qu’ils renfer¬ 
ment un plus grand nombre de groupes d’hydroxyle que 
leurs générateurs, pris chacun en particulier, d’où il s’en¬ 
suit qu’ils jouent le rôle d’alcools d’atomicité supérieure. 

Comme tous les alcools, ils sont susceptibles de s’éthé- 
rifier ; ainsi l’on connaît la monocMorhydrine diglycéri¬ 
que. Ils ont des anhydrides dont le mode de formation 
est identique à celui des anhydrides giycoliques. 
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I OH 

OH CW 

O 4- KHO — KC1 -I- H a O -f- 
OH c , H* 

OH 

Monoclilorhy- Potasse. Chlorure Eau. Anhydride 
drine diglycérique.. de potassium. diglyeérique. 

Le second anhydride diglycérique est le composé 


déjà signalé et qu’on peut considérer comme l’éther pro¬ 
prement dit de la glycérine. 

On connaît un alcool triglycérique auquel correspondent 
trois anhydrides, etc. 

Il est à remarquer que dans la série des alcools biato- 
miques, il n’existe qu’un anhydride pour chaque glycol 
condensé, puisque chacun de ces alcools est biatomique, 
tandis que, pour chaque glycérine condensée, on peut pré¬ 
voir un nombre d’anhydrides variant avec le nombre de 
molécules de glycérine entrées en réaction. 

Isoamylglycérine (1). — Le inode de préparation de cette 
glycérine est à peu près identique à celui qui a servi à 
MM. Friedel et Sylva pour faire la synthèse de la glycé¬ 
rine propylénique. On traite iebibromure d’isamylène par 
la potasse pour obtenir l’isamylène monobromé, celui-ci 
est combiné au brome, et le bibromure d’isamytène mo¬ 
nobromé qui en résulte est chauffé avec de l’acétate de 
potassium. La triacétine obtenue, saponifiée par un al¬ 
cali, fournit l'isamylglycérine ou diméthyglycérine. 

CH 9 CH 3 
\/ 
doH 

I isamylglycérine. 

CHOH 

I 

CH*OH^ 

(1) Bauer. Répertoire de chimie pure, t. IV, p. 119, 


IOH 

OH 

O 

(o 
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Les dérivés de ce nouvel alcool ne sont guère étudiés. 
«Jette glycérine répond à un alcool triatomique primaire, 
secondaire, tertiaire. La théorie laisse donc entrevoir pour 
cet alcool des dérivés encore plus nombreux que ceux qui 
dépendent de la glycérine propylénique. 

2° Famille. Glycérines de la formule C B H s '*~ <l O« 

Glycérine aromatique. 

Nous avons fait remarquer, à propos des alcools aroma¬ 
tiques, que la présence dégroupés de la série grasse, dans 
les hydrocarbures de la série aromatique, procure à ces 
derniers la faculté de fournir des dérivés présentant les 
mêmes caractères généraux que les corps de la série sa¬ 
turée. C’est guidé par ces considérationsque M. Grimaux (1) 
a cherché à préparer la première glycérine aromatique. 

Dans ce remarquable travail, ce savant s’est basé pour 
faire cette synthèse sur un procédé de préparation de la 
glycérine ordinaire au moyen de l’alcool allylique. Cet 
alcool non saturé est susceptible de se combiner avec deux 
atomes de brome pour engendrer la dibromhydrine glycô- 
rique, laquelle fournit par un traitement approprié de la 
glycérine. Or on sait que l’acide cinnamique n’est autre 
chose que l’acide phénylacrylique ; l’alcool correspondant 
à cet acide aura donc la constitution d’un alcool phénylal- 
lyque, constitution analogue à celle de l’alcool allylique. 

CH’ CH(C'H‘) 

Il II 

CH CH 

I , I 

CH’OH CH’OH 

Alcool allylique. Alcool cinnamyliquo 
ou phénylallylique. 


(l) Grimaux. Bulletin de la Société chimique, t. XX, p. 118. 
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Cette analogie de constitution fit présumera M. Gri- 
maux unei analogie de propriétés. 

En effet, l’alcool phénylallylique se combine à deux ato¬ 
mes de brome pour fournir une dibrombydrine. Celle-ci 
chauffée avec de l’eau subit une double décomposition et 
donne une glycérine et de l’acide bromhydrique. 


CH C*H 5 

II 

CH 

I 

CH*OH 
Alcool phé- 
nylallylique. 


CH (C"H 5 ) Br 
+ Br* = CHBr 
CH“OH 

Brome. Dibrombydrine. 


CHBr(C‘H 5 CH(C'H 5 )OH 

CHBr + 2H*0 = 2BrH 4- CHOH 
I I 

CH'OH CH’OH 


Dibrombydrine Eau. f Acide brom- Phénylglyeérine. 
de la plténylgly- " hydrique. 


L’auteur appelle cet alcool, phénylglyeérine ou stycé- 
rine. Il en a préparé l’acétodibromhydrine, la tribromhy- 
drine, la cblorbydrodibrombydrine, la triacétine et a dé¬ 
montré par ces faits sa fonction d’alcool trintomique. 

La constitution de ce corps répond à celle d’un alcool 
primaire bisecondaire. 


4° Ortire. .4 leoofg tétvatomique ». 

Il existe un seul composé dont les fonctions répondent 
à celles d'un alcool tétratomique : c’est L’érythrite ou éry- 
throglucine C ,l H 10 O 4 . 

Cet alcool se trouve dans la nature à l’état d’éthers or- 
sellique et oxalique. 

Sa formule a été établie par M. de Luynes et sa fonction 
a été déterminée par M. Berthelot, qui a préparé un cer 

Haller, 14 
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bain nombre (d’éthers auxquels il donne le nom d’éry- 
thrides. Sa constitution répond probablement au schéma 

OH*-OH 
I 

CH -OH 
\ 

CH —OH 
I 

CH’—OH 

Cette formule est basée sur la propriété que possède cet 
alcool de fournir sous l’influence de l’acide iodhydrique de 
l’iodure de butyle normal secondaire. 

Le nombre de dérivés auxquels ce corps peut donner 
naissance est considérable ; nous ne signalerons que les 
principaux. 


Dérivés oxydés. — Les produits d’oxydation que la théorie 
permet d’entrevoir isont très-nomhroux. Nous ne citerons 
que le terme connu. 

Üne solution aqueuse d’érythrite .soumise à l’influfinc.e 
de la mousse de platine se transforme en acide érythro- 
glucique 


CH*OFt 

I 

CHOH 
CIT DH 

CH* OH 
Eryllirile. 


COOH ' 

I 

CHOH 

+ O 1 = | + tHQ 

CHOH 
I 

ctron 

Oxy- Acido èrythro- Eau. 
gène. gluoiquo. 


On pourrait considérer l’acide tarbrique comme l'acide 
biatomique correspondant à cet alcool, mais la présence «ft» 
cet acide n’a pas été constatée dans les produits d’oxydation 
del’érylhrite. 
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CO OH 
CHOJ& 

Ahoh 

CH’OH 

Acide érythroglu- Acide tartrique (biba- 
oique (monobasique). siquc). 

Ethers haloïdes. — On a préparé, une diçhlorhydrine, 
une dibromhydrine, une tétrachlorhydrine, etc. 

I OH [OH [Cl 

oh C 4 H o on € 4 H »cf 

Br [Br (Cl 

Nous ferons observer que chacun de ces éthers,, sauf le 
dernier, peut avoir plusieurs isomères. 

Ethers composés.—On connaît l'érythride tétrabenzoïque, 
tétrani trique, la dinitroérythrochlorhydrine, etc., etc. 

Dérivés obtenus par réduction. — Nous avons déjà vu que 
l’érythrite chauffée avec de l’acide iodhydrique fournissent 
de l’iodure de butyle normal secondaire. 

Traitée par de l’acide oxalique, dans les mômes condi¬ 
tions que la glycérine, elle donne naissance à de l’acide 
formique (1). 

Enfin soumise à l’influence de l’acide formique ou de 
l’acide oxalique, l’érythrite donne des formines que la cha¬ 
leur dédouble en érytbroglycol C 4 II'*J qJj et un hydrocar¬ 
bure isomère du crotonylène (2)'. 


COOH 

I 

CHOII 

I 

CHOH 
CH‘—OH 


(1) Lorin. Bulletin de la Société chimique. 

<2) Henninger. Bulletin de la Société chimique, t. XIX, p. 2 et 145, 
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ü° Ortlre. Alcools pentatomiques. 

Les alcools pentatomiques saturés répondant à la for¬ 
mule OII 2 b+2 O s ne sont pas connus. La quercite et son 
isomère la pinile (1) peuvent être envisagés comme des 
alcools pentatomiques, quoiqu’ils présentent vis-à-vis de 
l’alcool saturé hypothétique C°I1 1<: 0 3 les relations d’al¬ 
déhyde à alcool. 

C«H'*O s — H‘ = C'H^O 5 
Alcool inconnu. Quercite ou pinite. 

Les faits ne militent pas en faveur de cette hypothèse. 
En effet pour que la quercite fût un aldéhyde il faudrait 
qu’elle donnât par l’hydrogène naissant l’alcodl tS 8 Il l4 0*,fait 
qui n’a pas encore été démontré. De plus elle devrait jouir 
des propriétés réductrices, devait se combiner à un atome 
d’oxygène pour fournir un acide, etc.... 

Les travaux de M. Berlhelot et ceux de M. Prunier vien¬ 
nent au contraire a l’appui de la première manière de voir, 
La quercite est donc un alcool qui présente vis-à-vis des 
corps inconnus C°1I U 0“ les mômes rapports que l’alcool 
allylique présente vis-à-vis de l’alcool propylique ou bien 
encore que le glycol crotonylénique ou érythrcglycol pré¬ 
sente vis-à-vis du glycol butylénique, etc.... 

C*H u O* — H* = CH^O* 

Alcoql inçonnu. Hydrogène. Quercite. 

cm'o* — h* = cm'o* 

Glycol bntylcnique. Hydrogène. Erythroglycol. 

C’H'O — H 1 = C 3 fl r, 0 

Alcool propylique. Hydrogène. Alcool allylique, 

(1) On peut également envisager l'isodulcite et le sucre de rhamnégine 
comme des isomères de la quercite. On sait en effet que ces sucres dont la 
formule brute répond à celle de la mannite, perdent facilement à la tempé¬ 
rature de 100°, une molécule d’eau, qui parait être de l’eau de cristallisa¬ 
tion, pour devenir C"H'*0 5 . 
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Quercite. — La fonction alcoolique de ce composé a été 
déterminée par M. Berthelot. Tout récemment M. L. Pru¬ 
nier (I) a repris l’étude dé la quercite eta établi d’une façon 
indubitable la pentatomicité de cet alcool. 

La quercite est un principe sucré contenu dans le gland 
de chêne. On n’est pas encore fixé sur sa constitution. 

Dérivés oxydés, — Jusqu’à présent elle n’a fourni par 
l’oxydation que de l’acide oxalique. 

Éthers haloïdes. — Inconnus 

Ethers composés. — Ils s’obtiennent par l’action des 
acides sur la quercite aune température de 200", ou encore 
par l'action des anhydrides acides sur le même alcool. 

On connaît la quercite dibenzoïque, distéarique (Ber- 
thelot). M. Prunier de son côté en a préparé la monobu- 
tyrine, la tribulyrine et la pentabutyrine, la monacétine, 
la triacétine et le pentacétine. 

Tous ces éthers saponifiés par le baryte fournissent de la 
quercite régénérée avec ses caractères spécifiques ordi¬ 
naires. 

Elher acide. — M. Berthelot a signalé un acide querci- 
tartrique. 

Dérivés obtenus pat réduction. — Traitée par l’acide io- 
dhydrique, la quercite a fourni à M. Prunier de l’hydrure 
d’hexyle, de la quinone, du phénol et de la benzine. 

Si l’on chauffe un mélange l’acide oxalique et de quer¬ 
cite, on obtient encore de l’acide formique (Lorin). 


(1) L. Prunier. Bulletin de la Société chimique. Paris, t. XXVIII, pp. 23 
et 64. 



Il est probable qu’il se forme une foraine analogue à 
eell'e qui se produit avec les autres; alcools polyatomiques;» 
foraine qui se dédouble en présence de l’eau en acide for¬ 
mique et quercite., 

La pinite isomère avec la quercite est un principe na¬ 
turel sécrété pa ïi le Finis Lamhertiana 

Parmi ses produits d’oxydation, on n’a trouvé que de 
l’acide oxalique. 

M. Berthelot a préparé un certain nombre de ses éthers 
qu’il nomme pinitides. Ainsi l’on connaît les pinitides 
monostéarique, distéarique, monobenzoïque, dibenzoï- 
que. 

Les éthers à cinq molécules acides ne sont pas encore 
connus. Mais il est probable que la fonction de la pinite 
est identique avec celle de la quercite. 

La querelle et la pinite sont isomères avec la mannitane 
et la duicitane. Nous verrons plus loin que ces deux der¬ 
niers composés sont des anhydrides alcools. 

On pourrait encore considérer les glucoses comme des 
alcools pentatomiques; mais la plupart des auteurs les con¬ 
sidèrent comme les aldéhydes du premier degré des alcools 
hexatomiques CI-FK)®, et c’est pour cette raison que nous 
réserverons leur étude dans la partie do notre travail con¬ 
sacrée aux alcools à fonctions mixtes. 

6° Famille. Alcools hexatomiques. C'“H 2n + 2 0 6 , 

Les alcools hexatomiques dérivés des bexanes sont les 
seuls connus. Il peut en exister, d’après la théorie, quatre 
modifications dont trois sont connues : ce sont la mannite, 
la dulcite, la sorbite (1). 


! (1) Quelques auteurs rangent encore parmi ces alcools, l’isodulcite et le 
sucre de rhamnégine. Jusqu’à présent aucuu fait n’autorise cette manière de 


Les différentes variétés de glucoses peuvent être envisa¬ 
gées comme les aldéhydes du premier degré de ces al¬ 
cools. 

C'H u O' — h* = C 6 H 1 *O l > 

Manaita. Hydrogène. ffiluoose. 

Parmi ces trois isomères il n’y a que la mannite et la 
duicite qui aient, été l*t)bjet d’une élude approfondie» Nous 
nous bornerons à faire l’étude du premier de ces termes, 
les.dérivés du second s’obtenant de la même manière et 
ayant la plus grande analogie avec neux de la mannite. 

La : mannjtepeut se retirer d’un grand nombre de corps. 
On la prépare généralement en partant de la manne que 
fournissent les frênes. 

On l’obtient.aussi par la fermentation du sucre dans de 
certaines conditions, et au moyen du sucre de raisin par 
l'action de l’hydrogène naissant. Ce dernier mode de for¬ 
mation vient à l’appui des considérations formulées plus 
haut; c’est-à-dire que les glucoses sont des aldéhydes d’al¬ 
cools hexatomiques. 

La duicite a du reste un mode de formation analogue : 
on l’obtient en traitant la galactose par de l’amalgame de 
sodium. 

La constitution de .la mannite est probablement celle 
d’un alcool normal biprimaire, tetra secondaire. 

On la représente par le schéma suivant : CH 2 OH - CHOH 
- CHOH — CHOH - CHOU — CIHOH. 

La duicite paraît être un dérivé de l’éthylisobutyle et 
posséderait la formule 


voir. Il est vrai que la formule brute de ces deux corps répond à celle de 
la mannite, mais ces sucres perdent une molécule d'eau déjà à la tempéra¬ 
ture de 100°, II serait plus rationnel d'envisager ces composés comme des 
isomères de la quercite et de la pinite, comme nous l’avons fait du reste. 



- H2 — 


CH*OH 

CH*OH — CHOH — CHOU — CHOR^ 

\h'OH 


schéma qui représente un alcool triprimaire, disecon- 
daire et monotertiaire. 

Dérivés oxydés. — Sous l’influence du noir de platine, 
une solution aqueuse de mannite se transforme en acide 
mannitique C“H ,2 0 7 etuncorps sucré, la mannitose G 0 II 15 O 6 . 
Cette dernière présente tous les caractères des glycoses, et 
sa formation en môme temps que celle de l’acide qui l'ac¬ 
compagne sont des faits de plus à l’appui de la théorie qui 
envisage les glucoses comme des aldéhydes de la mannite. 
Cette réaction est en effet en tout point identique à celle 
que subissent les alcools primaires quelconques en pré¬ 
sence des oxydants. 


Mannilo. 

C*H“0* 

Aloool 

éthylénique. 

i C*H ,4 0* 
Mannite. 

C s H s O 

Alcool 

ethylénlque. 


-f- O =3 C*H H 0* -f H‘0 

Oxysrèno. Mnnniloso. Eau. 

+ O = C>H 4 O s + H*0 

Oxygène. Oxaldéhyde. Eau. 

-1-0» = C , H'*0' -f- H* O 

Oxygène. Acide * Eau. 

mannitique, 

-J- O* = C’H 4 q 3 + IPO 

Oxygène. Acide* Eau. 

glycollque. 


Une oxydation plus énergique transforme la mannite en 
acide saccharique et la dulcite en un acide isomère de ce 
dernier, l’acide mucique. Ici encore la réaction est identi¬ 
que à celle que subissent les alcools biprimaires. 


C*H ,4 0* + O 4 = C*H'°0' -f- 2H*0 

Mannite. Oxygène. Acide Eau. 

saccharique. 

CWO* -p O 4 = C 3 H’0 4 -p 2H’0 

Glycol. Oxygène. Acide oxalique. Eau. 



— 113 — 


On ne connaît pas encore d’acétones, ni d’acétones acides 
correspondant à ces alcools. 

Une oxydation pins avancée ne fournit que de l’acide 
oxalique et de l'acide carbonique. 

Ethers haloïdes et composés. — Ces dérivés sont fort nom¬ 
breux et ont été préparés pour la plupart par M. Berlhe- 
lot. Us s’obtiennent, soit en chauffant la mannite ou la 
dulcite avec les acides, soit encore en chauffant ces der¬ 
niers avec la mannitane ou la dulcitane. Tous ces éthers 
régénèrent par saponification non pas la manite et la dul¬ 
cite, mais leur premier anhydride, la mannitane et la dul¬ 
citane. 

M. Berthelot a conclu de ces faits que la mannite n’est 
point un alcool, et que les propriétés alcooliques résident 
dans la mannitane; enfin il avait assigné à ce corps une 
atomicité égale à cinq. 

Celte manière de voir de l’éminent chimiste est fondée en 
apparence et il est incontestable que les corps qu’il a dé¬ 
crits sous le nom de mannitanides sont bien des dérivés de 
la mannitane et non do la mannite. 

La façon dont se comporle cet alcool dans son éthérifica¬ 
tion peut être interprétée facilement. 

Nous avons vu à propos de la glycérine que le premier 
anhydride de cet alcool conserve les fonctions d’alcool 
monoatomique et qu’il est susceptible de donner naissance 
à des éthers. 


CH'OH 

I 


P° 


Glycide, 


i K > 


D’un autre côté, M. Berthelot adémontré qu’en chauffant 
la mannite à 100° avec de l’acide chlorhydrique elle pas- 
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sait à l’état de mannitane ou premier anhydride de laman- 
nite. 

Si l’on traite donc cette dernière à 200“ par de l'acide 
chlorhydrique, la inannitane qui se forme dans le premier 
temps de l’opération se trouvera dans les meilleures con¬ 
ditions pour l’éthérifier en partie et fournir de la dichlo- 
rhydnine. 

L’argument tiré du fait de la régénération de la manni¬ 
tane etnon de la mannite par la saponification, est également 
sujet à, discussion. Nous avons vu du res te qu’en traitantla 
dichlorhydrine glycérique par la potasse on obtient non 
pas la glycérine comme dernier terme de la saponification 
O 

mais le glycide 011*011— ghOup ou premier anhydride 
de la glycérine. 

D’ailleurs l’étude des alcools polyatomiques montre qu’à 
mesure que les molécules se compliquent, les alcools sont 
moins stables et les anhydrides ont plus de tendance à se 
former. 

Enfin, la préparation de inannitides^ hexatéarique, 
hexabenzoïque, hexanitrique, la transformation de la man¬ 
nite en sa première aldéhyde et en acide mannitique, 
prouvent suffisamment l’hexatomicité de cet alcool. 

Les observations que nous venons de faire s’appliquent 
tout aussi bien aux dérivés de la dulcite qu’à ceux de la 
mannite. 

Anhydrides. — On en connaît deux : la mannitane 
déjà citée G 0 II 12 Q S et la mannide C 8 IIO\ substance ob¬ 
tenue par M. Berthelot dans l’action de l’acide butyrique 
sur la mannite. 

Los deux composés jouissent des propriétés principales 
des anhydrides des alcools polyatomiques. 
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Ethers composés acides. — On a préparé des acides man- 
nitodisulfurique et manmitotrisulfurique. 


((OH)* 

C'H'jOSO 5 — OH 
(OSO a — OH 


C*II® ’ 


(OH)' 

OSO* — OH 
OSO* — OH 
OSO» — OH 


Acide mannito- Acide maunito- 

disùlfurique. frisùlfüfiqùe. 


M- Berthelot a également étudié des acides mannitartri- 
ques. 


Dérivés obtenus var réduction . — La mannite chauffée 
avec de l’acide iodhydrique se transforme en l’iodure 
d’hexyle normal secondaire, réaction qui prouve l'exacti¬ 
tude de la formule C 0 H 14 O 0 . Chauffée avec de l’acide oxali¬ 
que, elle fournit de l’acide formique (Lorin). 

Si l'on porte les formines qui se produisent dans les con¬ 
ditions ci-dessus à une température plus élevée, elles don¬ 
nent à la distillation des composés à fonction alcoolique 
et qui n’ont pas encore été suffisamment étudiés (Iien- 
ninger). 

On ne connaît pas encore de dérivés sulfurés et amides 
■de la manniie. 




DEUXIÈME PARTIE 


Alcools à fonction mixte. 


La plupart de ces alcools sont des dérivés des alcools 
polyatomiques, modifiés par des réactions incomplètes. 
On peut jusqu’à un certain point les considérer comme des 
résidus d’alcools polyatomiques. 

Il y a cependant des exceptions, comme nous le verrons 
à propos des alcools phénols et des alcools acides. 

Ces corps suivant leurs fonctions peuvent se diviser en 
six ordres, division que nous avons du reste établie au 
commencement de notre travail. Nous allons étudier suc¬ 
cessivement chacun de ces ordres et signaler les principaux 
groupes de corps qu’on y fait entrer. 

l or Orrtre. Alcoola étftera. 

Tous les composés qui se rattachent à cet ordre dérivent 
des alcools biatomiques ou polyatomiques dont une par¬ 
tie seulement a été élhérifiée. Ces alcools éthers sont sus¬ 
ceptibles d’être divisés à leur tour en plusieurs familles 
savoir : 

1° Ethers haloïdes à fonction alcoolique. 

2° Ethers composés neutres à fonction alcoolique. 

3° Ethers composés acides à fonction alcoolique. 

4° Ethers mixtes à fonction alcoolique. 
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5° Ethers anhydrides aldéhydes, éthers acides, etc., 
à fonction alcoolique. 

Ces derniers composés seront signalés à propos des aldé¬ 
hydes, des acides à fonction alcoolique. 

l r ' Famille. Flhersiialoïdes. — A cette famille appar¬ 
tiennent tous les alcools incomplètement éthérifiés par les 
hydracides, comme l’acide chlorhydrique, bromhydri- 
que, etc. Il est naturel que le nombre decescomposés aug¬ 
mente avec l’atomicité de l’alcool. Nous ne ferons qu’in¬ 
diquer quelques exemples pour faire voir que les alcools 
éthers peuvent être divisés à leur tour en alcools monoato¬ 
miques, diatomiques, etc. 


CH'Cl 

I 

CH’OH 


CH’CI 

I 

CHOH 

CH’Cl 


CH’Cl 

CHOH 

I 

CH’OH 


Monochlorhy- Dichlorhy- 
drine ' drme. 
éfhylénique. glycérique. 

Alcools monoatomiques. 


Monochlorhy- Dichlorhy- 
drine dWne de' 

glycérique. l’érylhrite. 

Alcols diatomiques. 


Dichlorhydrine 

manuitanique. 


Alcool anhydride 
diatomique. 


Le dernier exemple montre qu’il peut encore exister des 
éthers anhydride alcools. 

Flhers mixtes. — Ces dérivés sont très-variés et beau¬ 
coup d’entre eux constituent les principes immédiats ré¬ 
pandus dans certains végétaux. D’autres ont été préparés 
artificiellement. Tous ces composés se scindent sous l’in¬ 
fluence des acides en glycose et en un alcool ou phénol. 


(CHO 

C‘H”](OH) s 

((OCH” 

Dambonite ou 
dimélhyledauibose. 


cm* 


[CHO 

(OH)’ 

(OH)* 


[OC* H 5 
Ethyiglucose. 


(CHO 

cm^oH ) 4 

(OC’H’CH’OH 


(CHO 

cm* (oh ) 4 

(OC"H 4 ( 


Salicine ou glucoside Arbutine ou glucosid» 
saligénique. hydroquinonique. 
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La salicine est un éther aldéhydopentalcoolique, la sa- 
légénine étant un alcoolphénol dont la fonction phénolique 
a été neutralisée par un des groupes alcooliques de la 
glycose. L’arbutine au contraire est un éther aldéhydoté- 
tralcoolique et monophénolique, l’hjdroquinone étant un 
phénoldiatomique dont une des atomicités a été neutra¬ 
lisée par un des groupes alcooliques de la glucose. 

M. Bertbelot range encore parmi ces éthers mixtes la 
saccharose et ses isomères, On peut en effet considérer la 
saccharose comme de la glucose, dans laquelle un atome 
d’hydrogène a été remplacé par le radical monoatomique 
de la lévulose, qui est un alcool aldéhyde au même titre que 
la glucose. 

(CHO (CHO 

C*H' (OH) 4 iCHO Saccharose. C 5 ÉWOC»H s O) 4 (CHO Saccharose 

(O— C s H'((OH) 4 (O — C 5 H ll |0(C , H 3 0) 4 octoacétylée. 

D’après cette formule, la saccharose serait un alcool oc- 
toatomique et dialdéhydique. 

Cettepolyatoinicitéa en effet été établie parla prépara¬ 
tion de la saccharose octoacétylée. 

Mais on pourrait aussi envisager la saccharose comme 
de la glucose et de la lévulose condensées ayant quelque 
analogie avec l’alcool diglycérique. Nous avons vu que ce 
dernier résultait de la combinaison de deux molécules de 
glycérine avec élimination de une molécule d’eau. Les 
rapports qui existent entre deux molécules de glucose et 
la saccharose sont absolument les mêmes. 

i OH 

o H 

OH 

OH 

Glycérine. Eau. Alcool diglycérique. 
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Glucose. 


H*0 + 


(CHO 

sT 


Cette théorie demanderait a être confirmée par l’expé¬ 
rience et il faudrait essayer si la glucose et la lévulose pla¬ 
cées dans les conditions qu’exige la glycérine pour don¬ 
ner naissance à l’alcool diglycérique* produiraient de la 
saccharose ou alcool diglucosique. 


2 e ! Famille. Ethers composés neutres à fonction alcoolique. 
Ces composés sont' analogues aux précédents. On peut con¬ 
cevoir l’existence d’éthers alcools monoatomiques, diato¬ 
miques,, etc., suivant le degré d’éthérification de la molé¬ 
cule génératrice. A cette famille appartiennent égalemen 
des éthers anhydrides alcools. 


Ex. 



OC’H’O 
OC*H 3 0 C 4 H“ 
OH 


Glycérine Erythrite 

diaeéftîquo. dîbntyriquo. 


S OC 4 H 3 Q 
0C*H 3 0 
0C 4 H 3 0 
OH 
OH 

QuorcUe 

triacêtîque. 


! 0C 7 H 5 0 
OH 
OH 

0C 7 H 3 0 

O 

Mannitane 

dibénzoïque. 


Ether alcool Ether alcool Ether alcool Ether anhydride 
njonoatomique. biatomique. biatomique. alcool diatomique. 

Nous n’insisterons pas sur la multitude d’éthers composés 
mixtes qui peuvent également se rattacher à cette famille. 
Nous ne citerons que l’acléomonochlorhydrine glycérique 
10C s H 3 0 

C 8 H“ (Cl éther mixte monoalcoolique. 

’OH 

3 e Famille. Ethers composés acides â fonction alcooli¬ 
ques. Au chapitre des alcools polyatomiquès nous avoqs 
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déjà insisté sur ce genre de composés. Ils résultent de 
l’action d’acides bi et polybasiques sur les alcools poly¬ 
atomiques. Les éthers peuvent être monoalcooliques et mo¬ 
nobasiques, bialcooliques et bibasiques, etc. 

«j&ogi 

Acide glyeol mono- Acide glyoériphos- 
sulfurique. plioriquo. 

Ether acide monoai- Ether acide dialcooli- 
coolique et monobasique, que et bibasique. 


(OH 

C 3 H 5 1OC 4 H 4 0 4 OH 
( 0C 4 H 4 0 4 0H 
Acide glycériditar- 
trique, etc. 

Ether acide monoalcoo¬ 
lique et bibasique. 


4 e Famille. Ethers mixtes. Les exemples suivants ren¬ 
dront compte de ce genre de composés. 


C S H 5 


I OH 
OH 

! OC‘H s 


C‘H 4 | 


OH 

OCH* 


Monéthyline Monométhyline 

glycérique. glycolique. 


[OC*H‘ 

HSS 

(OC*H 5 

Diéthylmannitano. 


Etlier alcool 
diatomique. 


Ether alcool Ether nnhydrldo 

monoatomique. alcool diatomique. 


*° Ordre Aicaola atdëhf/rtea. 

A. cet ordre se rattachent, indépendamment de certains 
produits de laboratoire, un grand nombre de principes 
immédiats végétaux. Les glucosides sont en effet consi¬ 
dérés par beaucoup d’auteurs comme des éthers d’un al¬ 
déhyde alcool qui n’est autre chose que la glucose. 

Ainsi que nous l’avons fait remarquer à propos de la 
mannite, les glucoses sont les premières aldéhydes d’alcools 
hexatomiques de la formule C B H u O fl . Nous ne reviendrons 
pas sur les faits sur lesquels nous nous sommes appuyés 
pour leur assigner cette fonction. 
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La glucose, étant l’aldéhyde de la mannite, aura pour 
formule de constitution : 

CHO — CHOH — CHOH — CHOH — CHOH — CH*OH 

formule qui représente une molécule pentalcoolique mono- 
aldéhydique. 

Bien que la théorie laisse entrevoir un grand nombre 
d’aldéhydes alcools dérivés des alcools polyatomiques, on 
en connaît fort peu. Ce sont les suivants : 


CH’OH 

CHO 


Oxyaldéhyde 
l 01 ' aldéhyde du glycol. 


CH S 

dlHOH 



CHO 


Aldol, aldéhyde 
du glycol butylénique 
normal, primaire, 


C 4 H a j 


OH 

CHO 


Aldéhyde pyromucique 
ou furfurol. 


En raison de la pentatomicité de la glucose, fonction qui 
a du reste été confirmée par la formation d’une glucose 
tetraacétomonochlorhydrique C s H fi Cl(0-C 2 H 3 0) 4 CH0, cet 
alcool aldéhyde peut être le point de départ d’un grand 
nombre de dérivés de toute nature. Nous allons essayer 
d’en donner un tableau en nous restreignant aux corps qui 
jouissent encore des fonctions aldéhydoalcooliques. 

1) Ethers composés. Glucosides. Combinaisons de la 
glucose avec les acides. 

2) Ethers composés acides, ou combinaisons de la glu¬ 
cose avec des acides polyatomiques. 

3) Ethers mixtes, ou combinaisons de la glucose avec des 
alcools ou des phénols. 

4) Ethers composés mixtes ou combinaisons d’une glu¬ 
cose, d’un alcool et d’un acide. Polyglucoside. 

fi) Anhydrides aldéhydoalcooliques, etc. 

Haller. 16 



— 122 — 


'Ethers composes des glucoses. Indépendamment de l'acé- 
tochlorhydrine indiquée plus haut, les glucoses sont su¬ 
sceptibles de se combiner à une, deux, trois, quatre molé¬ 
cules d’acide monoatomique pour donner naissance à des 
éthers à fonction aldéhydoalcoolique. Il en est ainsi des 
composés suivants : 


/CHO 

lOH 

f'SpiojOH 

C H OH 
fOC 4 H 7 0 
\0C 4 H 7 0 

Glucoside dibulyrique. 


1 CHO 
OH 

Si 

OC'W’O 

0C ,8 H 36 0 

Glucoside distéarique. 


[CHO 

C‘H«L 


Glucoside dibenzotque. 


Ethers composés acides. Ces dérivés ont une constitution 
analogue aux acides glycérotartriques,mannilartriques,etc. 
Ils résultent de la combinaison des acides polyatomiques 
avec les glucoses. 


(CHO 
C 5 H" OH 

((O — C 4 H*0 4 — OH) 4 
Acide glucosotétratartrique. 

Le tannin est considéré par M. Bertbelot comme un acide 
gl ucoso t rigallique. 

Ethers composés mixtes ou combinaisons d'une glucose, 
d'un alcool ou d'un phénol et d'un acide. Ces éthers com¬ 
plexes des glucoses ont différents représentants parmi les 
principes immédiats végétaux. Nous ne citerons que les 
suivants : 

(CIIO 
c‘h°3(oh) 4 

(OCWCH* — 0C 7 H‘0 
Populine 

ou benzoïlnalicibe. 


CW 


S CHO 
(OH) 4 

yOH 
ocm\ 

X 0C # H 9 0> 
Phlorizine 

ou glucoside phloroglucique 
et phlorétlque. 


I CHO 
(OH) 4 
(OH)» 

OSO 8 — OH 
Acide glucososulfurique. 
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Les exemples ci-dessus nous montrent la nature des élé¬ 
ments qui entrent dans la constitution des glucosicfes, et les 
formules que nous donnons rendent parfaitement compte 
des dédoublements que subissent ces corps sous l’influence 
de certains réactifs. 

En effet, la populine traitée par la baryte se dédouble en 
acide benzoïque et salicine. 

/ ( CHO \ 

2 ( CTI» (OH) 4 ) + BaH a 0 2 = 2C 7 H s O) ril , 

\ (OC“H 4 — CH»OC 7 H s O / Ba ) ' 

Populine. ; Baryle. . Benzoate de baryum. 

+ 2 /^C 5 H»S(OH) 4 \ 

\ (OC»H 4 CH a OH / 

Salicine. 

La salicine à son tour bouillie avec les acides étendus se 
dédouble en saligénine et glucose. 

(CHO (CHO .OH 

C S H» (OH) 4 -j- H a O == C 5 H»](OH) 4 -|- C»H 4 < 

(OCUnciHOH (OH NCIHOH 

Salicine. Eau. . Glucose. Saligénine. 

La pbloridzine a une constitution tout aussi complexe. 
Sa molécule renferme un éther phénolique, la pbloglucine 
pborétique à fonction phénolique, et on peut la considérer 
comme une combinaison de cet éther avec une molécule de 
glucose avec élimination d’un équivalent d’eau. En effet, 
bouillie avec les 1 acides étendus elle se scinde en glu¬ 
cose et phlorétine (phloroglucine phlorétique). Cette der¬ 
nière traitée à son tour par la potasse se dédouble en phlo- 
rétate de potassium et phloroglucine. 

(CHO 

UOH) 4 (CHO .(OH) 1 

C‘H« .OH 4- HO H = C 5 H» (OH) 4 + C“H'< 

/oc»IF< (OH \OC‘H“O s 

( 'OC»H“0 1 

Phlorklzino. Eau. Glucose. PhloroRlucine 

. phlorétique. 
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( , om , (OII /OH /OH 

c ' Hi '. nm, + HO H — CH 5 OH + C°H“< = C"H 8 < 

< UL H U (OII \0 J \COOH 

Phlorétine. Eau. Phlorogliicine Acide phloréüque 

(phénol triatomique). (acide phénol). 

Nous nous bornerons à ces exemples ; ils suffisent pour 
rendre compte de la multitude de composés auxquels les 
glucoses peuvent donner naissance. Nous ferons cependant 
remarquer qu’il existe des corps qui dérivent de deux, trois 
molécules de glucose ; ils portent le nom de polyglucosides. 
De ce nombre sont : l’amygdaline, la digitaline, laconvol- 
vuline, etc. 


Anhydrides aldéhydoalcooliques. On ne connaît d’une 
façon certaine qu’un genre de composés répondant aux 
caractères des anhydrides ; nous voulons parler des glu- 
cosanes, lévulosanes, etc. Ils difièrent des gluco-es par une 
molécule d’eau et jouissent des propriétés des anhydrides 
en géné/al. A propos des éthers alcools nous avons cité des 
exemples d’éthers anhydrides alcools. Nous pouvons de 
même concevoir l’existence d’éthers anhydrides aldéliydo- 
alcools. 


[CHO 

\OH 

Ex. C 5 H°{OH 

OH 

(o 




01 m 


C 5 H'v 


CHO 

OH 

0C J H 3 0 

OC a H ;l O 

0C*H>0 

O 


coaane triacétique. 


L’amidon, la dextrine, le ligneux, la gomme, tous prin¬ 
cipes très-répandus dans les tissus des végétaux, sont iso- 
mériques avec les glucosanes, et jouissent comme elles de 
la propriété de se transformer en glucose sous l’influence 
des acides étendus et de se combiner aux acides en fournis¬ 
sant des dérivés comparables avec ceux de ces anhydrides 
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aldéhydoalcooliques. Il est donc probable que tous ces prin¬ 
cipes sont des anhydrides dans le genre des gluctasanes. 


3° Ordre. Alcools acétones. 

Quoique la théorie puisse prévoir l’existence d’un grand 
nombre de composés jouissant de ces fonctions, les efforts 
faits par les chimistes pour en produire n’ont abouti qu’à 
en préparer de rares exemples. Théoriquement tous les 
alcools polyatomiques primaires secondaires devraient 
fournir par l’oxydation des acétones alcools. On connaît les 
suivants, qui dérivent l’un et l’autre de glycols primaires 
secondaires. L’un se rattache au glycol styrolénique et le 
second à l’hydrobenzoïne ou alcool stilbénique. 

C 0 H # — CHOH — CH‘OH + O = C 6 H 5 — CO — CH'OH + H*0 

Glycol styrolénique. Oxygène. Benzol! oarbinol. Eau. 

C“H 5 — CHOH — CHOH — C°H 5 -j- O = C 6 H 5 — CO — CHOH — C“H 5 + H'O 
Hydrobenzoïne. Oxygène. Benzoïne. Eau. 

Le premier d’entre ces alcools acétones est un alcool pri¬ 
maire et le second un alcool secondaire. Ces acétones traités 
par l’hydrogène naissant régénèrent les glycols dont ils 
dérivent. 


4° Ordre, Alcools acides. 

A cet ordre appartiennent tous les acides qui provien¬ 
nent des acides polyatomiques incomplètement oxydés. Un 
grand nombre d’autres acides qui se trouvent tout formés 
dans la nature et qui n’ont aucun lien de parenté avec les 
alcools connus jusqu’à ce jour, sont également compris 
dans ce groupe. 

En leur qualité d’alcools acides, ils jouissent à la fois des 
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propriétés des alcools et des acides. Gomme alcools ils peu¬ 
vent donner naissance à des éthers de toute sorte, à des 
aldéhydes, à des acétones des acides, des alcalis, etc..., et 
comme acides ils peuvent engendrer des sels, des éthers 
composés des amides, etc..,. Pour faire ressortir cette fonc¬ 
tion mixte, nous allons donner quelques exemples. L’acide 
éthylédinolactique peut être envisagé comme l’acide cor¬ 
respondant au glycol propylénique primaire secondaire. 
Il est par conséquent •'monobasique et monoalcoolique. 

CH 9 —Ch(oh)—CH’OH + O* = CH 9 —CHOH—COOH 
Olyool propylénique. Oxygène. Acide lactique. 

ch 9 —cn(2üon+ H ’° 

Eau. 

En sa qualité d’alcool, il donne naissance aux corps sui¬ 
vants : 

O ch3 ~ ciï \cooh 11 ch, “ ch ^cooh° 111 en 1 —co— cooh 

Acide éthyllactiquè. Acide benzolactique. Acide pyrurique. 

(Ether mixte acide.) (Ether composé acide.) (Acide aoétoné.) 

iv 2 (hô-ch^h) - H *°= CO c° t n> CH - 0 - CI1 \cxï H 

Acide lactique. Eau. Acide dilnctique ou éther propre¬ 

ment, dit de l’acide lactique. 

Les rapports de cet éther avec l’alcool acide correspondant 
sont les mômes que ceux qui existent, entre un alcool mo¬ 
noatomique quelconque et son éther proprement dit. 

2^ C 9 H’OH ) — H*0 = CH’-O-CTI’ 

Alcool propylique. Eau. Ether propylique 
proprement dit. 

Enfin il faut encore citer un alcali dont la constitution 
est analogue à celle des monamines primaires. Comme 
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celle-ci,, Vanaline résulte de la substitution du groupe AzFI 2 
à l’oxhydrile alcoolique. 

V CH S —CH qqjj CH 3 —CH 1 —AzH* 

Alanine. Ethylamine. 

En sa qualité d’acide, le composé C 4 H 8 0 3 possède les dé¬ 
rivés suivants : 

I) ch'_ch<oh om „ CH"-CH(g« oê , Hl III cb.-ch<™ A iH , 

Laotatè métallique. Lactaté d’éthyle isomère avec Lactamide isomère avec 
(Sel). l’acide étliyllaotique. , l’alanine. 

Etc. Eté. Etc. 

Tous ces acides peuvent être groupés différemment sui¬ 
vant que l’on prend en considération leur atomicité totale, 
leur atomicité comme alcool ou leur basicité. 

Gomme notre travail a surtout pour but l’étude de la 
fonction alcoolique, nous baserons notre classification sur 
l’atomicité comme alcool. 

Les acides alcools peuvent être monoatomiques, biato- 
miques, triatomiques, etc..., et chacun de ces groupes 
d’alcools peut renfermer en outre des acides monobasiques 
bibasiques, tribasiques, etc.... Nous les subdiviserons en : 


1) Alcools monoatomiques qui sont 

en même temps 

2) Alcools biatomiques jouant en 

même temps le rôle. 


(1) Acides monobasiques. 

5 2) Acides bibasiques. 

( 4) Acides tribasiques. 

(1) d’acides monobasiques. 
i2) Id. bibasiques. 

( Etc. Etc. 


3) Alcools polyatomiques qui sont^ 
en même temps. j 


’ 1) Acides monobasiques. 
12) Id. bibasiques. 

I ld. id. 


Nous serons loin de pouvoir donner des exemples pour 
chacun de ces sous-groupes. 

1 er Groupe. — Alcools monoatomiques, acides mono¬ 
basiques. A ce groupe appartiennent tous les acides dérivés 
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des glycols dont un seul des groupes alcooliques a été trans¬ 
formé en groupe acide. Comme il existe plusieurs familles 
de glycols, il y aura aussi naturellement plusieurs sous- 
groupes d’alcools acides remplissant les conditions énoncées 
ci-dessus. 

Les principales séries sont les suivantes : 


Série répondant à la formule générale dont * es principaux 

termes sont : 


Acide glycolique CH s |çq OH 

Acides lactiques (ils sont quatre isomères) 

Acides oxybutyriques (3 isomères) C 3 H , jçQ ( - ) jj 
Acides oxyvalériques (deux isomères connus) ÇftH'jçQQjj 


Acides oxycaproïques (deux isomères connus) 
Acide œnanthylique c “ IIIa jcOOH 
Acide oxycaprylique c?HU |cooH 




II Alcools monoatomiques, acides monobasiques de la série aromatique 
répondant à la formule générale C n H J "—sjçQQH — Ces acides ont beau¬ 


coup d’isomères parmi les acides phénols, 

Acid, méthylphénylformique l 2 “‘ d ,“ 


ld. phénylglycolique C’H"—CH COOH f oïytoluyliques. 


isomères 
1 temps isomères avec les acides 


! \ nombre d acides parmi les- 
i quels les acides hydrocou- 
[ [ mariques,phloretique,etc 


2» Sous-groupes. 


- Corps remplissant les fonctions d'alcool monoatomique et 
d’acide bibasique. 


p'o série répondant à la formule —’0\ 

pCOOH 

Acide tartronique ou oxymalonique CH(OH)<f 

■COOH 
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CHOH—COOH 
Acide malique | 

CH*—COOH 

< COOH 
COOH 


Id. oxypyrotarti iques (quatre isomères) C*H‘(OH)<^ 
/COOH 

Id. adipimalique C 4 H'(OH)<( 

\COOH 

Id. diatérebique C 7 H'*0‘ 


,COOH 

COOH 


11* série répondant à la formule C n H ,n —*0*. 

/ \ /COOH 

Acide oxymaléique C*H[ OH )<^ 

\ / \COOH 

/COOH 

Id. oxycitraconique C 3 H’(OH)<; 

\C( 

Id. oxyhydromucique dont 
nique, etc., etc. 


■COOH 

connaît que l’anhydride l’acide muco- 


3* Sous-groupe. — Corps à'| fonction monoalcoolique et acide tribasique. 

Acide citrique CH*—COOH 

C(OH)—COOH 
CH*—COOH 

2 e Groupe. — Corps à fonction d’alcools biatomiques et 
d’acides. 


1“» Sous-groupe. — Alcools biatomiques acides monobasiques. 

Acide glycérique CH*OH 

CHOH 
do.OH 

On pourrait peut-ètra encore y ranger les acides everninique, ombal- 
lique, etc. 

Haller. 17 
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2* Sous-groupe. — Corps qui remplissent les fonctions d'alcool biatomique 
et d’acide bibasique. 

OH 

/ 

CH—COOH 

Acide tartrique | 

CH—COOH 

^OH 

COOH 

/ 

Acide itatartrique CH'(OH) — C(OH) 

\;h' — cooh 

COOH 

Acide dioxymaléique C’(OH)’ 

^COOH 

3 e Groupe. — Acides possédant en même temps des fonc¬ 
tions d’alcools polyatomiques. 

Acide érythroglucique C 4 H'0 5 alcool trialomique acide monobasique 

Acide aposorbique C s H 8 0 7 alcool triatomique acide bibasique 

Acide saccharique C 8 H ,0 O 8 alcool tétratotomique acide bibasique 

Acide mannitique C 8 H Ia 0 7 alcool pentatomique acide monobasique 

Etc. Etc. 

Tels sont les principaux acides qui possèdent en même 
temps des fonctions alcooliques. D’après les formules d8 
constitution, il est facile de voir que parmi ces corps mixtes 
il y en a qui ont les caractères des alcools primaires, se¬ 
condaires, tertiaires, fonctions qui sont basées sur la na¬ 
ture des dérivés que fournissent ces acides alcools sous l’in¬ 
fluence des réactifs. 

5° Orttre. Alcaals tsliénoln ou m(|»A^mo1« tir 
ITM. »iw mur 

Ces corps appartiennent évidemment à la série aroma¬ 
tique. Ils possèdent un groupe hydroxyle uni au carbone 
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du noyau benzinique en même temps qu’un autre OH lié 
à la chaîne latérale. 

On connaît un certain nombre de ces corps aiùsi que de 
leurs éthers; nous citerons les principaux en donnant 
leurs formules de constitution : 

Saligénine C'H 4 |9 ™oh phénol tnonoatomique, alcool mono- 

' atomique 

Alcool anisique alcool éther phénolique 

(OCH* 

Alcool vanaillique C“H 4 <OH alcool, phénol et éther phénolique 
(CH‘OH 

°\ 

/ >CH« 

Alcool pipéronylique C 5 H*— O' 

CH'OH 

Etc. Etc. 

On peut du reste entrevoir toute une série de corps ré¬ 
sultant de l’action des acides phénols sur les alcools polya¬ 
tomiques, et qui pourront posséder les fonctions mixtes des 
alphénols. Nous ne citerons que l’éther salicylique de la 
glycérine qu’on peut considérer comme un éther à fonction 
à la fois alcoolique et phénolique. 

c ’ h 1cooh + c>h5 |oh ~ H ’° + c " h 1cooc*h 5 (OH)* 

Acide salicylique. Glycérine. Eau, Glycérine 

mionosalicylique (l.), 

6° Ordre. Alcosls alcalis. 

Un certain nombre de ces corps ont déjà été signalés à 
propos des dérivés dos alcools polyatomiques. Beaucoup 
d’entre eux sont obtenus artificiellement, d’autres au con¬ 
traire se trouvent répandus dans l’économie (1). 


(1) Gôttig. Bulletin de la Société chimique, t. XXX, p. 266. 
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La plupart résultent de la substitution du groupe AzH* 
ou analogue à une partie de l’hydroxyle des alcools polya¬ 
tomiques. Ces corps sont à la fois alcalis et alcools. 


CH* —OH 

C*H 4 OH 

/ 

CH*OH 

I 

AzH 

CH* —Az(CH*)«OH 

CH* AzH* 

\ 

Oxéthylamine. 

C*H 4 OH 

Dioxéthylamine. 

Hydrate de 


trlmétliyloxéthylammonilim 
ou cboline. 


Beaucoup d’acaloïdes doivent pouvoir rentrer dans ce 
groupe. 

Il faudrait encore citer, avant de terminer ce qui con¬ 
cerne les alcools à fonction mixte, des corps dont nous 
avons eu occasion de parler à propos des éthers à fonction 
alcoolique, nous voulons parler des anhydrides alcools. 

Le glycide, la mannitane, la dulcitane rentrent dans 
cette catégorie de composés. Nous avons vu dans le cours 
de notre travail qu’ils possèdent les propriétés des alcools 
et quelle est leur constitution. 

Nous nous étions proposé d’abord de consacrer une troi¬ 
sième partie à la théorie des phénols, mais vu l’extension 
de notre travail sur les alcools proprement dits, le temps 
ne nous a pas permis de remplir notre programme. 
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